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Resumen 
 
Para describir las propiedades electrónicas y estructurales de la anatasa (TiO2) y la zirconia 
(ZrO2), así como la formación de la heterounión entre ambos óxidos, se empleó la teoría de 
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés). Se reporta que la heterounión 
TiO2-ZrO2 presenta propiedades fotocatalíticas superiores a los óxidos por separado, 
principalmente para la oxidación de compuestos orgánicos estables. El objetivo de este trabajo 
fue caracterizar, electrónica y estructuralmente, la heterounión para estudiar el rol de las 
vacancias de oxígeno en la actividad fotocatalítica. Además, se estableció una metodología que 
nos permite diseñar materiales híbridos que sean activos en la región visible del espectro 
electromagnético. 
Para caracterizar el tipo de heterounión que presenta el sitema TiO2-ZrO2, se alinearon las 
bandas de energía utilizando la función trabajo para cada uno de los óxidos. El alineamiento 
se realizó tomando como referencia al vacío y utilizando el modelo del potencial electrostático. 
Con el primer método la diferencia entre las bandas de conducción (ΔBC) de los óxidos es 
ΔBC = 0.82 eV y la diferencia entre las bandas de valencia (ΔBV) es ΔBV = 1.19 eV. Usando el 
potencial electrostático los valores obtenidos son ΔBC = 1.094 eV y ΔBV = 0.442 eV. Ambos 
métodos permiten representar las observaciones experimentales. 
Con la metodología teórica empleada en este trabajo – es decir los tipos de aproximaciones 
utilizadas – se reprodujeron las características que hacen que el material TiO2-ZrO2 sea 
clasificado como una heterounión tipo I. En donde la brecha de energía prohibida de la anatasa 
queda embebida en la brecha de la zirconia, es decir, los electrones fotogenerados se 
promueven desde el máximo de la banda de valencia, hacia el mínimo de la banda de 
conducción de los estados Ti 3d de la anatasa.  
 
Dado que la brecha de energía prohibida de la anatasa no se ve alterada cuando participa en la 
heterounión, los factores electrónicos no se consideran clave en el aumento de la actividad 
catalítica del sistema TiO2-ZrO2. La generación de vacancias de oxígeno en la región de la 
interfaz del material permite generar estados ocupados cercanos a la banda de conducción, 
reduciendo la brecha energética de forma significativa, sin embargo, el número de estados 
electrónicos es marginal y el efecto de las vacancias en las propiedades catalíticas de la 
heterounión no es significativo.
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1. Introducción 
 
La mayoría de los procesos industriales generan, de manera inevitable, contaminantes y 
desechos como resultado de las operaciones internas para su producción. Estos desechos 
se producen a través del ciclo de vida del producto, desde la transformación de la materia 
prima hasta el uso final que le da el consumidor1. 
Algunos de los desechos industriales son los compuestos derivados de fenol. La 
eliminación de estos compuestos presenta bajas eficiencias si se usan los métodos 
convencionales, tales como la filtración, coagulación, y los procesos biológicos. La 
fotocatálisis se encuentra dentro de los procesos de oxidación avanzada (POA), y como 
cualquier otra técnica novedosa de tratamiento, es especialmente útil en aquellos casos en 
los que los métodos convencionales son complejos y/o poco eficientes2. En los últimos 
años la fotocatálisis se ha utilizado para la degradación de moleculas orgánicas con 
estructura química estable (derivados del fenol), proceso en el que se emplean como 
catalizadores algunos óxidos de semiconductores, tal es el caso del TiO2 u óxidos mixtos3,4. 
H. Lin et al.5 observaron que la brecha de energía prohibida en monocristales de TiO2 
decrece de 3.239 a 3.173 eV cuando el tamaño de partícula decrece de 29 a 17 nm, en tanto 
que se incrementa de 3.173 a 3.289 eV cuando el tamaño de partícula va de 17 a 3.8 nm 
(atribuido al confinamiento cuántico de las partículas en el TiO2). Ellos evaluaron la 
capacidad de oxidación fotocatalítica del compuesto 2-clorofenol usando como catalizador 
los monocristales de TiO2, determinando que con tamaños pequeños de partícula (mayor 
área superficial específica) la velocidad de degradación de este compuesto aumenta, pero 
al incrementar el tamaño de partícula se genera una disminución de la velocidad de 
degradación. Este hecho demuestra que no solo los factores electrónicos, como la brecha 
de energía prohibida, inciden en la eficiencia para degradar compuestos muy estables, sino 
también los factores geométricos o de forma como el área superficial específica. 
G Morales-Mendoza et al.6 encontraron que la fotodegradación del fenol puede llevarse a 
cabo en condiciones anaerobias sobre materiales de hidróxidos de doble capa (LDH, por 
sus siglas en inglés) estratificados Zn/Al. Y que para lograr la completa  mineralización del 
fenol es necesario dopar a los materiales LDH con Mn y realizar la reacción en condiciones 
anaerobias. El grupo de Morales considera que las condiciones aerobias no tienen 
influencia alguna en la actividad fotocatalítica de los materiales LDH sintetizados por ellos 
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y que probablemente la disminución de la actividad en estas condiciones puede deberse a 
la influencia de la fuente de O2 en el sistema fotocatalítico. Además, es probable que la 
presencia de O2 pueda producir una competencia para los sitios de adsorción con los 
protones en un medio acuoso, lo cual disminuye la transferencia de electrones en el 
fotocatalizador. 
Cheng et al.7 estudiaron las propiedades fotocatalíticas de las nanoestructuras híbridas 
TiO2-ZrO2, las cuales fueron obtenidas por la deposición específica de TiO2 amorfo sobre 
nanobarras de ZnO. Estos autores concluyen que la eficiencia catalítica de los productos 
de recocido varía con la temperatura de recocido, lo cual se origina a partir de las relaciones 
estequiométricas entre TiO2 y ZnO, permitiendo con ello modificar la brecha de energía 
prohibida de la fase TiO2, el área superficial específica y la cantidad de grupos hidroxilo 
superficiales que mejoran las propiedades catalíticas en la nanoestructura híbrida. 
El uso de materiales híbridos en celdas fotovoltaicas es de gran interés, por ello es necesario 
conocer la diferencia entre las bandas de valencia y de conducción. Samantha S. Wilson 
et al.8 midieron el voltaje en circuito abierto para la interfaz de ZnO/Cu2O bajo una 
iluminación estándar de AM1.5 (donde la radiación solar atraviesa una trayectoria 1.5 veces 
mayor a la que recorre el sol cuando está en el cenit), lo cual permitió observar que cuando 
se tiene una interfaz estequiométrica se puede alcanzar el voltaje correcto dictado para el 
alineamiento de las bandas, mientras que la interfaz no estequiométrica presenta grandes 
déficits de voltaje de circuito abierto. Los resultados obtenidos permiten concluir que un 
alineamiento adecuado se logra cuando se tienen interfaces estequiométricas.  
Chiara Gionco et al.9 mediante la técnica de sol-gel obtuvieron sistemas de CeO2-TiO2 
utilizando diferentes concentraciones de CeO2. Con una concentración de 10% de CeO2 
lograron duplicar el área superficial específica con respecto a ambos óxidos por separado. 
El contacto íntimo entre los dos semiconductores durante el proceso de síntesis les 
permitió formar sistemas heterogéneos, con los que se logra obtener una fase mixta de 
titanato de cerio (Ce2Ti2O7). La heterounión exhibe un desplazamiento de la banda 
prohibida hacia el rojo con respecto a los óxidos puros, lo cual causa una absorción 
pronunciada en el rango visible. La absorción en el rango visible llevó al grupo de Chiara 
a evaluar las propiedades fotoquímicas de los sistemas siguiendo la metodología propuesta 
en un trabajo previo, pero no observaron presencia de portadores de carga. Por lo que 
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concluyen que la principal aplicación de este sistema es en el área de la catálisis heterogénea, 
más no en la fotocatálisis. 
Xianzhi fu et al.10 prepararon óxidos mixtos de silica (SiO2) o zirconia (ZrO2) con anatasa 
(TiO2), los cuales presentan mejores rendimientos que la anatasa para el proceso de 
oxidación fotocatalítica de etileno. Determinaron que la concentración óptima para formar 
óxidos mixtos entre TiO2 con ZrO2 es del 12 % en peso, mientras que con SiO2 es del 
16 %. Concluyen que el incremento en la actividad fotocatalítica se debe a la incorporación 
de zirconia o silica a la matriz de anatasa, con ello obtienen una mayor acidez superficial, 
modifican el área superficial específica, una mayor porosidad, y alteran la estructura 
cristalina.  
La incorporación de dopantes al TiO2 genera estados intrabanda, los cuales pueden actuar 
como trampas de electrones. Los portadores de carga, electrones y huecos, son esenciales 
para la formación de especies altamente oxidantes como el radical •OH , como se muestra 
a continuación: 
TiO2 (e-) + O2 →TiO2 + 
•
2O
−      (1.1) 
•
2O
−  + TiO2 (e-) + 2H+ → H2O2    (1.2) 
H2O2 + TiO2 (e-) → •OH  +OH−     (1.3) 
Dada la estabilidad de los derivados de fenol, se deben emplear las especies oxidantes con 
el mayor potencial de oxidación para promover la degradación completa de las especies 
orgánicas. El radical presenta un potencial de oxidación de 2.80 E0/V; es decir, es la especie 
más oxidante después del F2, ver Tabla 1.1.  
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Tabla 1.1. Potenciales de oxidación de una serie de oxidantes. 
 
Oxidantes E0/V 
F2 3.00 
•HO  2.80 
·O2 2.42 
O3 2.01 
H2SO5 1.81 
H2O2 1.76 
KMnO4 1.70 
2HO
−  1.70 
HOCl 1.49 
Cl2 1.27 
ClO2 1.27 
O2 1.20 
 
La concentración, disponibilidad, movilidad y tiempo de vida media de los huecos y 
electrones fotogenerados incide en la abundancia de los radicales •OH . Una estrategia para 
disminuir la recombinación y evitar las trampas de electrones es el diseño de heterouniones 
de óxidos de metales de transición. Las heterouniones tienen la ventaja de que no presentan 
estados altamente localizados en la brecha de energía, y con ello se evitan las trampas y la 
recombinación de portadores de carga. Por ello, en esta tesis de maestría se estudia el efecto 
de las vacanacias de oxígeno en la heterounión de TiO2-ZrO2 como una alternativa para 
fotogenerar portadores de carga. 
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2. Hipótesis  
 
Los procesos de transferencia de carga, así como las propiedades electrónicas y 
estructurales de la heterounión TiO2-ZrO2 se modifican cuando se generan defectos en el 
sistema. Estos defectos pueden ser vacancias de oxígeno que modifican la estabilidad del 
sistema. 
3. Justificación  
 
En la actualidad, el estudio de superficies catalíticas, materiales híbridos, así como la 
implementación de estos en diversas áreas de estudio es un tema que sigue llamando la 
atención de investigadores de diversas partes del planeta. En particular, en áreas que 
involucran la preservación del ambiente. Existe un sinfín de trabajos experimentales en los 
que se sintetizan, caracterizan y evalúan superficies catalíticas obtenidas a partir de diversos 
óxidos de semiconductores, en ocasiones óxidos puros o mezclas estequiométricas de estos 
con la intención de mejorar sus propiedades. Así como existen trabajos experimentales, 
también los existen teóricos, los cuales permiten responder, explicar y complementar 
preguntas e inquietudes que surgen en los diversos grupos experimentales. 
Para tener una descripción adecuada de la anatasa (TiO2) y zirconia (ZrO2) es importante 
conocer cómo se modifican las propiedades electrónicas y estructurales superficiales. 
Cuando se caracteriza un material de manera experimental, se puede conocer cuáles son 
los planos que presentan mayor abundancia y la forma que presentan. Debido a que se 
conoce de manera precisa cómo se comportan ante procesos de óxido-reducción y ante 
defectos estructurales, se realizó el estudio de las superficies empleando la teoría de 
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés) implementada en códigos de 
química cuántica. Para predecir un mejor comportamiento fotocatalítico y estructural en 
los semiconductores elegidos, así como para establecer una metodología que nos permita 
diseñar fotocatalizadores en la región visible del espectro electromagnético, se propone 
realizar acoplamientos de óxidos. En este caso, se realizó el estudio de la formación de la 
interfaz entre las superficies de TiO2 y ZrO2. 
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Los estudios teóricos sobre las superficies catalíticas permiten analizar, comprender y 
caracterizar cómo varían las propiedades electrónicas y estructurales de un material a un 
costo asequible. Además, es posible realizar experimentos en condiciones controladas, 
como por ejemplo inducir defectos como las vacancias de oxígeno y evaluar su impacto en 
las propiedades de la heterounión.  
El conocimiento detallado de la heterounión TiO2-ZrO2 permitirá comprender porqué se 
mejoran las propiedades catalíticas con respecto a los óxidos por separados en la oxidación 
de derivados de fenol estables. 
La heterounión propuesta la conforma la anatasa, que ha sido ampliamente estudiada en 
fotocatálisis y es considerada un semiconductor de brecha de energía amplia, 3.2 eV, y la 
zirconia con una brecha de energía de alrededor de 5 eV, un aislante. Responder qué hace 
que la interacción entre un semiconductor y un aislante resulte en un mejor catalizador 
para la degradación de compuestos orgánicos es pertinente para el abatimiento de la 
contaminación.
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4. Objetivos  
4.1 Objetivo particular 
 
Estudiar teóricamente la variación de las propiedades electrónicas y estructurales de la 
heterounión TiO2-ZrO2 cuando se presentan defectos, utilizando la teoría del funcional de 
la densidad (DFT). 
4.2 Objetivos específicos 
 
• Caracterizar la estructura electrónica de la heterounión TiO2-ZrO2 mediante 
cálculos de química cuántica y la teoría de estado sólido. 
• Determinar la concentración óptima de ZrO2 que estabiliza el sistema TiO2-ZrO2. 
• Establecer el efecto en la estructura electrónica de TiO2-ZrO2 debido a las vacancias 
de oxígeno. 
5. Estado del arte 
 
El semiconductor TiO2 ha ganado un interés sustancial debido a sus propiedades químicas 
y físicas que le permiten usos muy variados. En el área de catálisis ambiental es 
ampliamente utilizado como fotocatalizador para la degradación de contaminantes 
orgánicos, debido a su alta estabilidad química, eficiencia, disponibilidad y bajo costo11. Sin 
embargo, su actividad fotocatalítica sigue siendo insuficiente para aplicaciones prácticas, 
debido a la alta recombinación de los pares electrón-hueco12 , y a su brecha de energía 
prohibida amplia. No absorbe radiación electromagnética en la región visible. 
Teniendo en cuenta las deficiencias prácticas del TiO2, en los últimos años se han realizado 
acoplamientos de superficies catalíticas, especialmente las de TiO2 con ZrO2, los cuales 
presentan una brecha energética de 3.2-5.1 eV, respectivamente13. El aumento en la 
actividad fotocatalítica del compuesto de TiO2-ZrO2 se ha asociado a los cambios 
estructurales, tales como una alta área superficial especifica, un tamaño de partícula 
pequeño, un alto contenido de la fase de anatasa y una variación de la banda de energía14. 
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Guerrero-Araque et al.15 sintetizaron el sistema TiO2-ZrO2 con un bajo contenido de 
precursores de ZrO2 (1% mol de ZrO2) con lo que determinaron que el ion Zr4+ se 
incorpora a la red cristalina del TiO2, lo que permite generar vacancias de oxígeno. A 
mayores contenidos de precursor de ZrO2 se forman heterouniones de TiO2-ZrO2 (5% y 
10% en moles de ZrO2). Guerrero-Araque evaluó la actividad fotocatalítica de los sistemas 
midiendo la fotodegradación de ácido fenoxiacético, ácido 2,4-diclorofenoxiacético y 
soluciones de 4-clorofenol. Concluyen que el mejor rendimiento se obtiene cuando el 
porcentaje de precursores es de 5%, lo cual atribuyen a la generación de estados 
superficiales en la interfaz de la heterounión TiO2-ZrO2. 
La mayoría de los usos de una superficie catalítica están enfocados en la degradación u 
oxidación de moléculas orgánicas, captura de contaminantes y aplicaciones para la 
transformación de energía. Por ejemplo, Palma del Valle et al.16 estudiaron la evolución de 
los sitios de Ba sobre alúmina y TiO2-ZrO2, los cuales se emplean como catalizadores para 
almacenar NOx. La caracterización permitió, no sólo identificar la naturaleza de las 
diversas especies adsorbidas (nitrito y nitrato), sino también que el soporte TiO2-ZrO2 
presenta una densidad de sitios superficiales para la adsorción de NOx tres veces mayor a 
la de la alúmina. 
Bernaurdshaw Neppolian et al.17 sintetizaron mediante el método de sol-gel una serie de 
óxidos binarios mesoporosos de TiO2-ZrO2 con diferentes concentraciones de ZrO2 y 
TiO2. Encontraron que el sistema binario presenta mejores propiedades catalíticas para la 
degradación de 4-clorofenol, que cuando se tienen a los óxidos por separado. Esto debido 
a que la incorporación de la zirconia en la anatasa promueve la formación de nanopartículas 
con estructura similar a la de la anatasa, una alta área de superficie especifica y la formación 
de sitios ácidos. El grupo de Neppolian explica que la alta reactividad se debe a la fácil 
transferencia de los foto-electrones generados en la superficie de la banda de conducción 
de ZrO2 a la banda de conducción de TiO2 a través de fuertes interacciones químicas, lo 
cual evita la recombinación de los foto-electrones y los huecos. Para que este modelo sea 
funcional sería necesario generar estados localizados encima de la banda de valencia de 
TiO2 y debajo de la banda de conducción del ZrO2, lo cual reduciría la brecha de energía 
del material, pues de otra manera no sería posible fotoexcitar los electrones de la zirconia 
e inyectarlos en la anatasa como lo reporta el grupo de Neppolian. 
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Lawan Kokporka et al.18 utilizaron fotocatalizadores de nanocristales mesoporosos de 
óxidos mixtos de TiO2-ZrO2 y un material sensibilizador como el Eosin Y (EY) para la 
producción de hidrógeno mediante el rompimiento de moléculas con radiación de luz 
visible. Lawan y su grupo encontraron que la incorporación de ZrO2 permite preservar y 
mejorar la estabilidad térmica de la estructura del ensamble mesoporoso de TiO2 a altas 
temperaturas de calcinación. Los mejores rendimientos para la producción de hidrógeno 
irradiando con luz solar se obtuvieron con los materiales en los que se tiene una relación 
molar de 95:5 entre TiO2 y ZrO2, respectivamente. 
Hernández-Ramírez et al.19 estudiaron la oxidación parcial de metanol para producir H2, 
utilizando como catalizador Au soportado en TiO2, ZrO2 y TiO2-ZrO2. Concluyen que, en 
solución ácida, el catalizador que mejor funciona es Au/TiO2-ZrO2. Sin embargo, el 
Au/ZrO2 es el mejor catalizador para la producción de hidrógeno sin formación de CO 
como producto lateral. 
M. E. Manríquez et al.20 prepararon óxidos mixtos de TiO2-ZrO2 empleando 10, 50 y 90 
% en peso de precursores de ZrO2 (butóxido de zirconio) en TiO2 (butóxido de titanio) 
mediante el método de síntesis sol-gel. Empleando difracción de rayos X (DRX) 
determinaron que se obtienen materiales amorfos cuando el contenido de precursores de 
zirconio es mayor al 10 % en peso y que la mayor área superficial específica se logra con la 
muestra de 50% en peso de ZrO2 (244 m2/g). Con la intención de controlar los sitios ácido-
básicos para la catálisis, el grupo de Manríquez realizó la adsorción de piridina (sitios 
ácidos) y adsorción de CO2 (sitios básicos) en las muestras, observaron un incremento de 
sitios ácidos con los materiales mixtos. La formación de sitios básicos la atribuyen a la 
formación de carbonatos en las muestras.  
Athapol Kitiyanan et al.21 mediante el método de sol-gel prepararon un electrodo basado 
en óxidos metálicos de ZrO2 y TiO2 con la intención de mejorar la eficiencia de las celdas 
solares. A una concentración de 5% en peso de ZrO2 observaron la absorción en la región 
ultravioleta (380 nm), lo cual da una brecha de energía de 3.27 eV aproximadamente; es 
decir, más grande que para la anatasa pura (3.2 eV). La incorporación de la zirconia a la 
anatasa incrementa el área superficial; y con ello se aumenta la conversión de energía solar 
hasta en 17% con respecto a una celda fabricada con TiO2 puro. La celda fabricada con el 
electrodo de TiO2-ZrO2 permitió generar una fotocorriente de cortocircuito de alrededor 
de 13 mA/cm2 y un voltaje de circuito abierto de aproximadamente 600 mV. 
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Finalmente se menciona el trabajo realizado por Matthias Batzill22 quien realizó un análisis 
para explicar por qué los sistemas basados en óxidos de metales de transición son eficientes 
en el área de fotocatálisis. Matthias describe que la eficiencia de los óxidos metálicos en 
fotocatálisis se debe a la actividad superficial que presentan distintos planos expuestos, a 
la difusión de los electrones y huecos en las superficies o interfaces, a la separación de la 
carga, a la modificación de las propiedades estructurales al formar mezclas entre los 
distintos óxidos, a la superficie del potencial de banda plana y porque las superficies en los 
materiales se comportan de forma diferente con respecto al volumen.  
El uso del material TiO2-ZrO2 es variado en más de un área de estudio, por lo que se realizó 
un trabajo teórico con la intención de explicar cómo se alinean las bandas de valencia y 
conducción de los óxidos con respecto a lo reportado de forma experimental, para después 
establecer el efecto de las vacancias de oxígeno en la heterounión. De esta manera, se 
evaluó cómo los factores electrónicos influyen en el incremento de la actividad catalítica 
de la heterounión con respecto a los óxidos por separado. A nuestro conocimiento, existen 
pocos estudios teóricos que expliquen cómo se modifica la estructura electrónica de los 
óxidos en la heterounión7,23–25. Este conocimiento es fundamental para proponer 
heterouniones partiendo de un diseño desde primeros principios.
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6. Metodología  
 
El estudio de la formación de la heterounión entre el dióxido de titanio fase anatasa (TiO2) 
y el dióxido de zirconio fase tetragonal (ZrO2) se desarrolló con la teoría de funcionales de 
la densidad26,27 (DFT, por sus siglas en inglés) implementada en los programas de 
estructura electrónica: VASP 5.4.1 y Crystal14. 
6.1 Estructura electrónica empleando ondas planas 
 
Los cálculos con ondas planas, para la anatasa y zirconia en volumen y con las superficies 
más estables, se realizaron con el programa VASP 5.4.128–31. En VASP se implementa la 
aproximación de la densidad local (temperatura finita), teniendo a la energía libre como 
cantidad variacional. Para describir el comportamiento de cada átomo en TiO2 y ZrO2 se 
consideró explícitamente a los electrones de valencia para cada elemento: Ti (3p4s3d), Zr 
(4s4p5s4d) y O (2s2p). Los orbitales fueron expandidos en un conjunto de ondas planas 
con un límite de energía cinética de 600 eV. Los electrones del núcleo se trataron con la 
aproximación del proyector de onda aumentada (PAW, por sus siglas en inglés)32,33. Para 
calcular la energía de intercambio y correlación se utilizó la funcional desarrollada por 
Perdew, Burke y Ernzerhof (PBE)34, tal como se formula en la aproximación de gradiente 
generalizado (GGA, por sus siglas en inglés) de la teoría de funcionales de la densidad. 
Para corregir la correlación parcial y el error de auto-interacción en los metales se utilizó el 
método PBE+U35–37, con el que se mejora la descripción de la estructura y propiedades 
electrónicas de ambos óxidos. La brecha de energía prohibida de los semiconductores es 
sistemáticamente subestimada por la aproximación DFT, pues se sabe que los estados 
desocupados no son bien descritos, por lo que el nivel de la banda de conducción tiene un 
error que afecta el cálculo de la brecha de energía. Para desplazar el nivel de energía de la 
banda de conducción, así como para describir los estados altamente localizados en la 
brecha, se incorpora una repulsión adicional en los electrones d de los metales. Los 
parámetros de Hubbard U para la corrección de los estados d de Ti y Zr fueron U = 3.0 y 
U = 4.0 eV, respectivamente. 
El estudio en volumen para TiO2 y ZrO2, se realizó con un mallado de puntos k de 884 
y 888, respectivamente. La relajación estructural de todos los átomos en la celda se hizo 
con los siguientes criterios de convergencia: 110-6 eV para la convergencia de la energía 
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en los ciclos de campo auto-consistente (SCF, por sus siglas en inglés) y 110-3 eV/Å para 
la relajación iónica.  
Para el estudio de las superficies más estables, así como el estudio de los defectos en 
volumen y superficie se utilizó una energía de corte de 400 eV y un mallado de puntos k 
centrados en gamma de 441.  Los criterios de convergencia del ciclo electrónico SCF 
fueron los mismos que con el estudio en volumen.  
6.2 Estructura electrónica empleando orbitales atómicos  
 
Los cálculos en volumen y superficie para cada óxido, así como la formación de la 
heterounión con funcionales de intercambio-correlación se realizó con el código 
CRYSTAL1438,39. Este programa emplea la combinación lineal de orbitales atómicos 
(CLOA); es decir, el tratamiento de los orbitales cristalinos (OC) se realiza como una serie 
de combinaciones lineales de funciones de Bloch (FB), donde las funciones de base están 
definidas en términos de funciones locales y designadas como orbitales atómicos (OA), 
ecuación (6.1) y (6.2). 
𝜓𝑖(𝑟; 𝑘) = ∑ 𝑎𝜇,𝑖(𝑘)𝜙𝜇(𝑟; 𝑘)                        𝜇                                  (6.1) 
𝜙𝜇(𝑟; 𝑘) = ∑ 𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔)𝑒
𝑖𝑘∙𝑔              𝑔                                  (6.2) 
Estas funciones locales se expresan como una combinación lineal de un cierto número de 
funciones de tipo gaussiano (FTG), ecuación (6.3) y (6.4). 
𝜙𝜇(𝑟; 𝑘) = ∑ 𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔)𝑒
𝑖𝑘∙𝑔
𝑔                                             (6.3) 
𝜙𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔) = ∑ 𝑑𝑗
𝑛𝐺
𝑗 𝐺(𝛼𝑗; 𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔)                             (6.4) 
Donde:  
r = coordenada de un electrón. 
g = vector de dirección de la red de la suma sobre todos los vectores de red de una red directa. 
k = vector de red que define un punto en la red recíproca. 
A = coordenada de un átomo en la celda de referencia. 
a = coeficientes variacionales, los cuales multiplican las BF 
d = coeficiente de la gaussiana primitiva. 
𝜓𝑖= función de onda local para cada orbital atómico 
𝜙𝜇= orbital atómico 
G= función gaussiana 
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Una forma de describir las interacciones electrónicas de la anatasa y la zirconia es hacer 
uso de funcionales de intercambio-correlación híbridos. Tales funcionales se construyen 
mezclando una parte de la energía de intercambio exacto de Hartree-Fock con una parte 
de la energía de intercambio de la aproximación de gradiente generalizado o con una 
aproximación local de la densidad (LDA, por sus siglas en inglés). En nuestro caso se usó 
la aproximación de gradiente generalizado. Una forma general de escribir el funcional 
híbrido de intercambio (X) y correlación (C) es con la siguiente ecuación (6.5). 
𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐻 = (1 − 𝛼) ∗ 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 + 𝛼 ∗ 𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴                          (6.5) 
Donde 𝛼 es la fracción de intercambio de Hartree-Fock (HF), GH representa a cualquier 
funcional híbrido y GGA es la aproximación del gradiente generalizado. 
La optimización de la geometría se realizó empleando los siguientes conjuntos de base: 
8-6411 (d311f)40 para titanio y 8-411d11G41 para oxígeno. Para el zirconio se utilizaron dos 
bases distintas, la primera fue una base que considera a todos los electrones (all-electron) Zr-
BDC42 y la segunda una que considera los efectos relativistas HAYWSC_311d31G43 a 
través de un potencial de core efectivo (ECP, por sus siglas en inglés). 
Para dicernir qué funcional es el que mejor reproduce las propiedades del TiO2 y ZrO2 se 
probaron tres funcionales híbridos. El funcional PBE044 y el HSE0645 que presentan un 
intercambio exacto de Hartree-Fock de α=1/4, y el B3LYP desarrollado por Becke-Lee-
Yang-Parr46,47 con un intercambio exacto de α=1/5. 
El desplazamiento de la banda de valencia y conducción para cada óxido se describió 
empleando dos metodologías. La primera considera el alineamiento de los bordes de la 
banda de valencia y conducción con respecto al nivel de vacío. En la segunda metodología 
se alinearon las bandas con respecto al potencial electrostático y los parámetros de red de 
cada óxido en la heterounión utilizando la metodología implementada por C. G. Van De 
Walle and R. M. Martin48, y que fue recientemente aplicada por Conesa25. 
El alineamiento de las bandas de valencia y conducción de TiO2 y ZrO2 es importante para 
predecir el comportamiento electrónico de la heterounión, por ello, una parte significativa 
del trabajo fue establecer una metodología que permita alinear bandas y formar la 
heterounión entre ambos óxidos, para después estudiar el efecto de las vacancias de 
oxígeno en la estructura electrónica de la heterounión.
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7. Resultados 
7.1 Estudio en volumen 
 
La descripción del comportamiento y las propiedades electrónicas de la anatasa y la zirconia 
se realizó a partir de un estudio en volumen para cada óxido, empleando ondas planas y 
orbitales atómicos como metodologías de estudio.  
7.1.1 Ondas planas 
 
Para optimizar el parámetro de celda de cada óxido se tomaron como punto de partida los 
valores publicados en trabajos experimentales. En la Tabla 7.1 se muestran los parámetros 
de red iniciales para cada óxido. 
Tabla 7.1. Parámetros de red experimentales para TiO2 y ZrO2. 
Sistema Temperatura (K) Grupo espacial Parámetro de red 
a (Å) c (Å) 
TiO2
49
  15 I 41/amd  3.78 9.50 
ZrO2
50 1523 P 42/nmc 3.64 5.27 
 
Después de optimizar la estructura electrónica de cada sistema, y con ello determinar la 
energía total, en la Tabla 7.2 se presentan los parámetros de red obtenidos en este trabajo, 
así como una comparación con los trabajos experimentales. 
Tabla 7.2. Parámetros de red optimizados usando ondas planas implementadas en VASP usando el nivel de teoría PBE+U. 
Sistema Parámetros de red Referencia 
a (Å) c (Å) 
 
 
TiO2 
 
3.84 9.73 Este trabajo 
3.78 9.50 Experimental49 
3.80 9.72 Teórico51 
3.79 9.51 Experimental52 
 
 
ZrO2 
 
3.66 5.23 Este trabajo 
3.64 5.27 Experimental50 
3.61 5.18 Experimental53 
3.64 5.17 Teórico54 
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De la Tabla 7.2 se observa que los parámetros de red obtenidos son similares a los 
reportados en trabajos previos. En el caso de la anatasa, los datos coinciden con el trabajo 
teórico de Muscat et al.51, en tanto que, para la zirconia, los resultados son muy parecidos 
a los reportados en trabajos experimentales y teóricos. Las Figuras 1 y 2 presentan la celda 
convencional para cada óxido.  
El método PBE+U describe satisfactoriamente los parámetros de red de la anatasa y la 
zirconia tetragonal. En la anatasa, el Ti se coordina con seis oxígenos, y el Zr se coordina 
con ocho oxígenos en la zirconia. 
 
Figura 1. Celda convencional de Anatasa (TiO2). 
 
Figura 2. Celda convencional de Zirconia (ZrO2), 
Una vez optimizados los parámetros de red de cada óxido y corroborado que están dentro 
del rango de los valores obtenidos tanto en trabajos experimentales como teóricos, se 
calculó la densidad de estados con y sin el parámetro de Hubbard con la finalidad de 
describir la estructura electrónica de cada material. La densidad de estados para cada óxido 
se presenta en la Figura 3. En ambos óxidos, la banda de valencia (BV) está dominada por 
los estados O 2p y la banda de conducción (BC) por los estados d; Ti 3d para la anatasa y 
Zr 4d para la zirconia. 
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Figura 3. Densidad de estados total para TiO2 (izquierda) y ZrO2 (derecha), con y sin parámetro de Hubbard. 
La brecha de energía prohibida para la anatasa, aun considerando la corrección del 
parámetro de Hubbard, es más pequeña que la reportada. El valor experimental oscila entre 
3.1 y 3.4 eV55, dependiendo de la temperatura a la que se mide, mientras que el valor 
obtenido en este trabajo fue 2.7 eV. Para la zirconia se observó que la banda de energía 
prohibida es pequeña, 4.5 eV, en comparación con el valor medido experimentalmente (5.8 
a 6.62 eV)56.  
El mínimo de la banda de conducción se desplaza hacia energías más altas al incorporar la 
repulsión adicional en los electrones d a través del modelo de Hubbard. Por lo tanto, la 
energía de la brecha prohibida se incrementa para ambos óxidos. A medida que aumenta 
el parámetro de Hubbard U, la brecha de energía también aumenta, pero se modifican los 
parámetros de red. En otras palabras, no existe un criterio variacional para determinar el 
valor de U. 
Los resultados obtenidos para ambos óxidos difieren de los trabajos experimentales debido 
a que no se tiene una descripción adecuada de las propiedades electrónicas usando la 
aproximación del gradiente generalizado. La corrección de la brecha de energía prohibida 
es marginal usando el modelo de Hubbard por lo que se deben explorar otras alternativas. 
Una de las alternativas es usar funcionales de intercambio y correlación híbridas para tomar 
en cuenta la autointeracción y mejorar el cálculo de la brecha de energía. El cálculo de la 
energía de intercambio exacta de Hartree-Fock empleando ondas planas no es eficiente 
computacionalmente, aunque en principio es posible determinarla. Desde el punto de vista 
computacional, los tiempos de cómputo rápidamente se incrementan haciendo inviables 
los cálculos con ondas planas y funcionales híbridas de manera simultánea.  
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Para paliar estos inconvenientes, también se empleó el método de orbitales atómicos 
utilizando diferentes funcionales híbridos. El método PBE+U describe, al menos, 
cualitativamente los estados localizados intrabanda que se generan cuando se incorporan 
defectos como las vacancias de oxígeno. 
7.1.1.1 Defectos en volumen 
 
Cuando se realiza la síntesis de los materiales, difícilmente se obtienen estructuras 
perfectas. Uno de los principales defectos que se generan son las vacancias de oxígeno. Por 
ello, se estudió cómo se modifica la estructura electrónica del TiO2 y ZrO2 cuando se 
generan vacancias de oxígeno. 
Utilizando la metodología de PBE+U se estudió la generación de vacancias de oxígeno 
(VO) en la anatasa y la zirconia. Para ambos óxidos se construyó una supercelda de 222 
a partir de la celda primitiva. Las superceldas propuestas están constituidas por 48 átomos: 
(TiO2)16 y (ZrO2)16. Cuando se genera una vacancia de oxígeno, equivale a tener una 
concentración de 2.08% mol de vacancias de oxígeno (1/48). La generación de vacancias 
se propuso en tres sitios diferentes.  
En los trabajos experimentales se estudia con frecuencia el impacto de incrementar el 
porcentaje de los precursores de ZrO2 y TiO2, aumentando la concentración desde 1% 
hasta 50% en peso. Cuando la concentración de los precursores de zirconia o titania es 
muy pequeña (<5% peso), los átomos de Zr o Ti se incorporan a la matriz del óxido en 
mayor concentración como dopantes. Por lo tanto, con la misma supercelda se probó la 
sustitución de un átomo de titanio por uno de zirconio, o uno de zirconio por uno de 
titanio, lo que es equivalente a tener una concentración de dopantes del 2.08% mol (1/48). 
Para la sustitución de Ti o Zr se propusieron dos sitios de reemplazo. En la Figura 4 se 
muestra la geometría de la supercelda de ambos óxidos, así como los sitios para generar las 
vacancias y las sustituciones. El Ti está coordinado a 6 átomos de O, mientras que el Zr 
está coordinado a 8 átomos de O, ver Figura 4. 
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Figura 4. Supercelda 222 de TiO2 (izquierda) y ZrO2 (derecha) para el estudio de defectos en volumen: vacancias de oxígeno (VO) y 
sustitución de metales (STi, SZr). 
La generación de las vacancias de oxígeno en la anatasa se realizó considerando tres 
oxígenos diferentes. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando al oxígeno 6 (VO6) en 
la supercelda de (TiO2)16. La segunda vacancia se generó al eliminar el oxígeno 9 en la 
supercelda (VO9), mientras que el tercer sitio se genera eliminando al oxígeno 11 (VO11), 
ver Figura 4. 
El estudio de los defectos sustitucionales en la supercelda de la anatasa se llevó a cabo 
reemplazando un átomo de Ti por uno de Zr, en dos posiciones diferentes (STi6 y STi11). 
En ambos casos, la contribución debido a los orbitales d del zirconio es similar.  
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Figura 5. Densidad de estados para los defectos generados en la supercelda de TiO2. a) Anatasa sin defectos, b)Sustitución de Zr por el 
Ti11 (STi11), c) Vacancia de oxígeno VO9  y d) Vacancia de oxígeno VO6. 
Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calculó la brecha de energía 
prohibida para cada sistema propuesto, sin embargo, en la Figura 5 solo se presentan los 
casos más destacados.  La Tabla 7.3 presenta los valores de la brecha energética para cada 
caso, en negritas se enmarcan los valores más destacados. 
Tabla 7.3. Brecha de energía para los defectos en la supercelda de (TiO2)16 calculados con el método de PBE+U. 
Sistema Brecha de energía (eV) 
TiO2 (a) 2.80 
VO6 (c) 0.40 
VO9 (d) 0.42 
VO11 0.45 
STi6 2.65 
STi11 (b) 2.65 
 
Al generar una supercelda de TiO2 para modelar el volumen, la brecha de energía prohibida 
se abre 0.1 eV en comparación con la celda primitiva, quedando la brecha en 2.8 eV.  
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La generación de vacancias de oxígeno permite formar estados interbanda cercanos a la 
banda de conducción y modificar el nivel de Fermi, ver Figura 5c y 5d.  
Cuando el oxígeno es removido del sistema, el átomo de Ti se reduce: Ti4+ + e— → Ti3+. 
Los estados de Ti3+ aparecen 0.4 eV debajo del mínimo de la banda de conducción y se 
encuentran ocupados. La disminución de la brecha de energía debido a las vacancias de 
oxígeno es marginal en el desempeño del catalizador, pues la densidad de estados del Ti3+ 
es baja. Además, si bien es cierto que las vacancias de oxígeno permiten fotogenerar 
electrones con menor energía, la recombinación también se favorece cancelando cualquier 
ganancia. El nivel de energía de los estados Ti3+ debajo de la banda de conducción es 
independiente de la posición del oxigeno removido. 
La sustitución de Ti4+ por Zr4+ permite reducir 0.15 eV la brecha de energía prohibida, ver 
Figura 5b. Debido a que el Ti y el Zr son isoelectrónicos, no se producen estados 
localizados en la brecha de energía, pero sí se desplaza el mínimo de la banda de 
conducción del Zr-TiO2. Los estados Zr 4d aparecen dispersos y alejados de los bordes de 
las bandas, Figura 5b, pues los estados 4d son más estables energéticamente que los estados 
Ti 3d. El radio iónico de Shannon del Ti es 0.605 Å y del Zr 0.720 Å, por lo que durante 
la sustitución del Ti hay una deformación, al menos local, al incorporar un átomo más 
grande. El efecto del tamaño del Zr y de los estados 4d más estables son los causantes de 
la disminución de la brecha de energía de la anatasa dopada Zr-TiO2. 
Para determinar cómo se modifican las propiedades ópticas del TiO2 al generar defectos 
en su estructura se calculó el espectro de absorción del TiO2 con vacancias de oxígeno, así 
como para la sustitución de Ti4+ por Zr4+, (Zr-TiO2). En la Figura 6 solo se muestra una 
comparación entre los diferentes sitios por vacancias de oxígeno con respecto al TiO2 
puro. La generación de vacancias de oxígeno mejora las propiedades ópticas, es decir, se 
aumenta la absorción de la radiación electromagnética particularmente en la región visible 
de 450-900 nm.  
Mientras que al sustituir un átomo de Ti4+ por Zr4+, la absorción disminuye ligeramente a 
pesar de que la brecha de energía para el sistema dopado disminuye 0.15 eV, en términos 
prácticos se puede afirmar que las propiedades ópticas del Zr-TiO2 son las mismas que del 
sistema puro. 
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Figura 6. Espectro de absorción debido a vacancias de oxígeno en TiO2. Resultados obtenidos al nivel de teoría PBE+U con ondas 
planas.  
También se estudió cómo cambia la estructura electrónica de la zirconia con la 
incorporación de una vacancia de oxígeno y la sustitución de un átomo de Zr por Ti para 
formar Ti-ZrO2, es decir, un análisis similar al que se realizó con el catalizador con una 
matriz de anatasa. En primer lugar, la generación de las vacancias de oxígeno en la zirconia 
se realizó considerando tres oxígenos diferentes. El primer sitio propuesto se obtuvo 
eliminando al oxígeno 12 (VO12) en la supercelda de ZrO2. El segundo sitio eliminando al 
oxígeno 21 (VO21), mientras que el tercer sitio se generó eliminando al oxígeno 27 (VO27).  
El estudio de los defectos sustitucionales en la supercelda de ZrO2, se llevó acabo 
reemplazando dos átomos de Zr por Ti (SZr3 y SZr11), uno a la vez. La contribución de los 
orbitales d del Ti es similar en todos los casos.  
Después de generar los defectos y optimizar las estructuras, se calculó la densidad de 
estados para cada sistema, sin embargo, en la Figura 7 solo se presentan las densidades de 
estados para los casos que permiten reducir la brecha de energía de manera significativa. 
En la Tabla 7.4 se presentan los valores de la brecha energética para cada caso y en negritas 
se enmarcan los sitios que reducen la brecha de energía con respecto al sistema sin defectos.   
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Tabla 7.4. Brecha energética para los defectos en la supercelda de (ZrO2)16 
Sistema Brecha de energía (eV) 
ZrO2 4.50 
VO12 1.60 
VO21 1.62 
VO27 1.60 
SZr3 3.70 
SZr11 3.70 
 
En la Tabla 7.4 se observa que la brecha energética de la supercelda de ZrO2 se mantiene 
en 4.5 eV como con la celda convencional. La generación de vacancias de oxígeno permite 
formar estados interbanda, casi a la mitad de brecha de energía prohibida. La brecha 
energética se reduce a 1.6 eV aproximadamente (ver Figura 7c y 7d). La sustitución de Zr4+ 
por Ti4+ permite generar estados interbanda a 0.8 eV de la banda de conducción, y con 
ello, una reducción de la brecha de energía de 4.5 a 3.7 eV, Figura 7b. 
 
Figura 7. Densidad de estados para los defectos generados en la supercelda de ZrO2. a) Densidad de estados de ZrO2 sin defectos, b) 
Sustitución de un Zr por un átomo de Ti, y Vacancias de oxígeno generadas en los sitios:  c) O27 y d) O12 . 
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Al igual que con la anatasa, se calculó el espectro de absorción para determinar cómo se 
modifican las propiedades ópticas de la zirconia al generar defectos en su estructura. En la 
Figura 8 se presenta una comparación entre los espectros de absorción de radiación en la 
región visible para los materiales con vacancias de oxígeno y la zirconia pura. La generación 
de vacancias de oxígeno en la ZrO2 mejora las propiedades ópticas, es decir, se aumenta la 
absorción de la radiación electromagnética de forma considerable. Cuando se sustituye un 
átomo de Zr por uno de Ti, la absorción en el espectro electromagnético prácticamente no 
se modifica debido a que los átomos de Zr y Ti son isoelectrónicos. α 
 
Figura 8. Espectro de absorción debido a vacancias de oxígeno en ZrO2. Resultados obtenidos al nivel de teoría PBE+U con ondas 
planas. 
7.1.2 Orbitales atómicos 
 
Los parámetros iniciales para la optimización de la geometría y el cálculo de la estructura 
electrónica fueron los mismos que con el método de ondas planas. En la Tabla 7.5 se 
presentan los parámetros de red optimizados usando funciones de base que consideran de 
manera explícita todos los electrones para el Zr y funciones de base relativistas para el Ti; 
además de una comparación con los valores experimentales. 
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Tabla 7.5. Parámetros de red y brecha de energía obtenidos con funcionales híbridos. 
Óxido Parámetro de red Band-gap 
(eV) 
Funcional 
a (Å) c (Å) 
 
TiO2 
3.80 9.62 3.76 B3LYP 
3.78 9.50 3.61 HSE06 
3.78 9.49 3.25 PBE0 
3.78 9.52 3.42 (4 K) Experimental57 
 
ZrO2 
 
 
3.65 5.31 5.92 B3LYP 
3.61 5.23 5.70 HSE06 
3.61 5.22 6.46 PBE0 
3.64 5.27 5.78-6.62 Experimental56 
 
Los parámetros obtenidos con los tres funcionales están cerca de los obtenidos por el 
grupo de G. Pacchioni et al.58 y con los que se reporta de forma experimental. Usando 
estos parámetros geométricos se determinó la densidad de estados para el TiO2 con los 
tres funcionales, Figura 9a (B3LYP), 9b (HSE06) y 9c (PBE0). La Figura 9d muestra la 
variación de la banda prohibida con los funcionales propuestos.  
El funcional híbrido que presenta una mejor descripción de la estructura electrónica del 
TiO2 es el HSE06. El funcional PBE0 sobreestima el gap del TiO2 en 1.0 eV, por lo que 
se decidió continuar trabajando solo con los funcionales HSE06 y B3LYP. De la Figura 9 
se observa que el máximo de la banda de valencia está constituida por los estados O 2p, 
mientras que el mínimo de la banda de conducción lo constituyen los estados Ti 3d. 
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Figura 9. Densidad de estados total para la anatasa en volumen con funcionales híbridos B3LYP, HSE06 y PBE0. 
También se calculó la densidad de estados para ZrO2, Figura 10. La comparación del 
cambio en la brecha de energía cuando se utilizan diferentes funcionales híbridos se 
muestra en la Figura 10d. A diferencia de la anatasa, se logra una descripción adecuada de 
la densidad de estados con los tres funcionales. El funcional HSE06 es el que mejor 
describe la estructura electrónica de la zirconia. La densidad de estados total de la zirconia 
muestra que el máximo de la banda de valencia se caracteriza por los estados O 2p, en tanto 
que el mínimo de la banda de conducción por los estados Zr 4d. 
 
Figura 10. Densidad de estados para la zirconia en volumen con funcionales híbridos B3LYP, HSE06 y PBE0. 
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Cuando se estudian materiales sólidos con funcionales híbridos, se sabe que para tener una 
mejor descripción de la estructura electrónica es necesario conocer la constante dieléctrica 
de cada semiconductor. Una vez conocida la constante dieléctrica del material (𝜖∞) se 
puede obtener el porcentaje de energía de intercambio exacto de Hartree-Fock (𝛼) en los 
funcionales híbridos. La constante dieléctrica está directamente relacionada con el tensor 
dieléctrico y con el potencial de intercambio y correlación. La constante dieléctrica de un 
material está relacionada con la fracción de intercambio exacto de Hartree-Fock: 
𝛼 =
1
𝜖∞
                                                                           (6) 
 
Para la anatasa se reportan tres valores de la constante dieléctrica: 5.6259, 5.82 y 5.4160. Para 
optimizar los parámetros de red y el cálculo de la brecha de energía, se utilizó el valor 
promedio de la constante dieléctrica (5.68). Para la zirconia se encontró que los valores 
reportados en literatura están en el rango de 4.261 a 4.956, por lo que también se tomó el 
valor medio (4.50). 
Para optimizar el valor indicado del porcentaje de Hartree-Fock a utilizar, se realizó un 
ciclo de convergencia utilizando solo el funcional B3LYP. El código CRYSTAL14 solo ha 
construido las funciones dieléctricas para los funcionales PBE0 y B3LYP. El funcional 
PBE0 no se usó porque sobreestima la brecha de energía prohibida. 
Tabla 7.6. Ciclo de convergencia del porcentaje de Hartree-Fock empleando el funcional B3LYP. 
Óxido  Parámetros de red  Brecha de 
energía (eV) 
B3LYP 
ciclo a (Å) c (Å) α єα 
 
 
 
TiO2 
 
 
 
1 3.80 9.62 3.76 20.00 5.35 
2 3.80 9.63 3.53 17.6 5.48 
3 3.80 9.63 3.59 18.26 5.44 
4 3.80 9.63 3.61 18.38 5.44 
5 3.80 9.63 3.61 18.40 5.43 
 
 
 
ZrO2 
 
1 3.65 5.31 6.03 20.00 4.77 
2 3.64 5.30 6.24 22.20 4.71 
3 3.64 5.30 6.15 21.24 4.74 
4 3.64 5.30 6.13 21.11 4.74 
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De la Tabla anterior se observó que el porcentaje de Hartree-Fock a utilizar con la anatasa 
es 18.40, mientras que para la zirconia es 21.10. Para la anatasa, el porcentaje de 
Hartree-Fock calculado a través de la constante dieléctrica es 1.6% menor al establecido y 
para la zirconia es 1.1% mayor que el establecido para el funcional B3LYP. Los parámetros 
estructurales y electrónicos obtenidos al modificar el funcional B3LYP con la constante 
dieléctrica proporcionan una mejor descripción, ver Tablas 7.5 y 7.6, para comparar. 
Con la finalidad de conocer los cambios en las propiedades electrónicas y geométricas de 
la zirconia cuando se cambia de la base all-electron a la base relativista, se calcularon los 
parámetros de red y la brecha de energía prohibida. Los resultados obtenidos con la base 
relativista y una comparación con la base all-electron se presentan en la Tabla 7.7. 
Tabla 7.7. Parámetros de red optimizados y brecha energética para la zirconia con una función de base relativista. 
 
 
 
 
 
ZrO2 
 
 
Parámetro de red  
Brecha de energía (eV) 
 
Funcional 
 
Tipo de base  a (Å) c (Å) 
3.65 5.31 6.03 B3LYP  
all-electron 3.61 5.23 5.80 HSE06 
3.64 5.29 5.60 B3LYP  
Relativista 3.61 5.20 5.36 HSE06 
3.61 5.18 5.78-6.62 Experimental56 
 
De la Tabla 7.7 se observa que con la base relativista y los funcionales B3LYP y HSE06, 
hay una reducción de la brecha energética de 8% con respecto a la base all-electron. Sin 
embargo, los parámetros de red permanecen casi constantes. Tomando en cuenta que los 
valores calculados con la base relativista están cercanos a los valores experimentales y que 
el costo computacional es menor que cuando se usa la base all-electrón, se decide trabajar 
con estas funciones de base para el estudio de la heterounión anatasa-zirconia.  
7.2 Tensión entre superficies  
 
La formación de la heterounión es un proceso que implica conocer cuáles son las 
superficies de ambos óxidos que menor tensión estructural presentan; por ello, se 
investigaron las superficies más estables para cada semiconductor y se calculó la tensión 
entre ellas empleando la ecuación 7. 
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𝑇𝑒𝑛𝑠𝑖ó𝑛 𝑒𝑛𝑡𝑟𝑒 𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑐𝑖𝑒𝑠 (%) = (
𝑎(𝑇𝑖𝑂2)−𝑎(𝑍𝑟𝑂2)
𝑎(𝑍𝑟𝑂2)
) ∗ 100                    (7) 
 
Donde a puede ser el parámetro de red a o c del tetraedro que caracteriza a la estructura 
cristalina de la zirconia y anatasa. Esto debido a que en ocasiones es necesario rotar 90º a 
una superficie con respecto a un eje, lo cual implica utilizar la ecuación 7 haciendo 
operaciones entre el parámetro a de un material y el parámetro c del segundo material. 
Las superficies más estables que se reportan en la literatura para el TiO262 y ZrO263 se 
presentan en la Tabla 7.8. 
Tabla 7.8. Superficies más estables para TiO2 y ZrO2. 
Superficies 
TiO2 ZrO2 
(101) (101) 
(200)→(100)  (100) 
(004)→(001) (001) 
(105) (110) 
(211) (111) 
(010)  
 
Para conocer los parámetros geométricos que se generan con cada superficie y determinar 
el porcentaje de deformación se utilizó el modelo de slab implementando el código 
CRYSTAL14, con este modelo se genera un determinado número de capas paralelas para 
cada plano. Ahora se tiene a los parámetros a y b para el modelo de slab, en la Tabla 7.9 se 
presentan los parámetros de red obtenidos. 
Tabla 7.9. Parámetros geométricos generados para las superficies más estables de TiO2 y ZrO2. 
 
TiO2 ZrO2 
 
Superficie 
Parámetro de red   
Superficie  
Parámetro de red  
a (Å) b (Å) a (Å) b (Å) 
(101) 3.84 10.46 (101) 3.66 6.38 
(200)→(100)  3.84 9.73 (001) 3.66 3.66 
(004)→(001) 3.84 3.84 (100) 3.66 5.23 
(105) 3.84 21.54 (110) 5.18 5.23 
(211) 8.60 10.45 (111) 5.18 6.38 
(010) 3.84 9.73    
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Para la anatasa, la superficie (100) es paralela a la superficie (200), y la superficie (001) 
también es paralela a la superficie (004). 
En algunos casos para obtener el porcentaje de deformación mínimo entre superficies, es 
necesario crear superceldas, lo cual implica multiplicar los parámetros de red a o b por un 
factor. Las dos combinaciones que presentan la tensión mínima entre superficies y un 
tamaño mínimo de supercelda, son las que se forman entre las superficies (101) para TiO2 
y (100) para ZrO2. La segunda es entre las superficies (001) para ambos semiconductores. 
Para el primer caso, es necesario crear una supercelda de 2 11 para la anatasa y una de 
221 para la zirconia. Los valores de los parámetros geométricos generados para la 
primera opción se presentan en la Tabla 7.10. 
Tabla 7.10. Parámetros de red entre las superficies TiO2 (101) y ZrO2 (100). 
TiO2 (101) 211 ZrO2 (100) 221 
a (Å) b (Å) a (Å) b (Å) 
7.69 10.46 7.33 10.46 
Tensión entre los parámetros a 4.94 % 
Tensión entre los parámetros b 0.01 % 
 
Los resultados de los parámetros de red y el porcentaje de deformación entre las superficies 
(001) para anatasa y zirconia se presentan en la Tabla 7.11. No fue necesario crear una 
supercelda, pues el porcentaje de deformación es menor a <5%.  
Tabla 7.11. Parámetros de red entre las superficies TiO2 (101) y ZrO2 (101). 
TiO2 (001)  ZrO2 (001)  
a (Å) b (Å) a (Å) b (Å) 
3.84 3.84 3.66 3.66 
Tensión entre los parámetros a 4.94 % 
Tensión entre los parámetros b 4.94 % 
 
De la Tabla 7.10 y 7.11 se observó que el porcentaje de deformación entre los parámetros 
a y b es adecuado y se podría crear un modelo de interfaz. Sin embrago, es necesario 
conocer el tipo de terminación que presentan las superficies, si son polares o no polares y 
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si el alineamiento con respecto al nivel de vacío es adecuado. Si no se cumplen esos dos 
criterios, entonces no son compatibles, aunque lo sean desde un punto de vista geométrico.  
En la literatura se encontró que el grupo de Ricardo Gómez et al.15 caracterizó al sistema 
ZrO2 (5%)-TiO2 (95%). Observaron que los planos para la formación de la heterounión 
son el (100) para ZrO2 y un plano ortogonal formado por los planos (001) o (010) del 
TiO2, respectivamente. Para establecer que tan bueno fue lo observado por el grupo de 
Ricardo Gómez, se calcularon parámetros geométricos y se determinó la tensión entre con 
los planos mencionados. 
Para la unión entre las superficies ZrO2 (100) y TiO2 (001) es necesario crear dos 
superceldas. Una supercelda de 231 para ZrO2 (100) y otra de 241 para TiO2 (001). 
Los parámetros geométricos y el porcentaje de deformación se presentan en la Tabla 7.12. 
 
Tabla 7.12. Tensión entre las superficies ZrO2 (100) y TiO2 (001). 
ZrO2 (100) 231 TiO2 (001) 241 
a (Å) b (Å) a (Å) b (Å) 
7.33 15.69 7.69 15.38 
Tensión entre los parámetros a  4.94 % 
Tensión entre los parámetros b 2.02 % 
 
El porcentaje de deformación entre las superceldas es adecuado, pero se tienen sistemas 
muy grandes que podrían limitar el estudio. Es por ello que se generaron parámetros 
geométricos para la segunda opción que es entre las superficies (100) y (010) para ZrO2 y 
TiO2, respectivamente. Con estos planos se forman superceldas de tamaño considerable 
(una de 221 para ZrO2 y una de 211 para TiO2) aunque el porcentaje de deformación 
es grande (> 6%).  
La superficie más estable de ambos semiconductores es la (101), por lo que también se 
generaron parámetros geométricos. Se encontró que el porcentaje de deformación es 
menor a 3% si la tensión se distribuye entre ambos óxidos y si se crean superceldas de 
511 para anatasa y de 331 para zirconia. Los parámetros y el porcentaje de 
deformación para las superficies (101) se presentan en la Tabla 7.13. 
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Tabla 7.13. Tensión entre las superficies TiO2 (101) y ZrO2 (101). 
ZrO2 (101) 331 TiO2 (101) 511 
a (Å) b (Å) a (Å) b (Å) 
10.99 19.15 19.22 10.46 
Tensión entre los parámetros a y b 5.08 % 
Tensión entre los parámetros b y a 0.35% 
 
El alineamiento de las bandas de valencia y conducción se realizó tomando en cuenta los 
planos (101) y (001), debido a que presentan un bajo porcentaje de deformación al formar 
la interfaz y debido a que se tiene suficiente información sobre las terminaciones y 
estabilidad de estos dos planos51,52,63. En este primer modelo el alineamiento de las 
superficies se realiza sin considerar la interacción entre los óxidos, sino considerando los 
parámetros geométricos correspondientes a cada superficie. Para la caracterización de 
ambas superficies se implementó la metodología de ondas planas y la de orbitales atómicos. 
Esto con la intención de determinar qué método describe mejor el alineamiento de las 
bandas para cada superficie.  
7.3 Superficies TiO2 (101) y ZrO2 (101) empleando ondas planas  
 
Para alinear las bandas de valencia y conducción con la metodología de ondas planas se 
utilizó una supercelda de 211 (96 átomos) con cuatro capas para la anatasa, mientras 
que para la zirconia se creó una supercelda de 221 (96 átomos) también con cuatro 
capas. Los cálculos para las superficies (101) se hicieron con dos parámetros geométricos 
diferentes, empleando la metodología PBE+U. En el primer caso, se utilizaron los 
parámetros de red de cada óxido y en el segundo los parámetros obtenidos al formar la 
heterounión (parámetros medios del enrejado). 
Para el primer caso se optimizaron los parámetros de red y se calculó la densidad de 
estados. La posición de las bandas con respecto al nivel de vacío se obtuvo restando la 
energía del vacío a la energía de cada estado. En la Figura 11, se muestra la vista lateral y la 
densidad de estados para la superficie TiO2 (101). Los parámetros de la celda para la 
superficie se muestran en la Figura 11, con un vacío de 12 Å para evitar que dos superficies 
vecinas interactúen. 
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Figura 11. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie TiO2 (101). 
 
Se observó que la banda de valencia del TiO2 está a -7.3 eV con respecto al nivel de vacío, 
mientras que la banda de conducción está a -4.5 eV. Se sabe que el método de PBE+U 
presenta un error para la representación de la banda de conducción, aún así los valores son 
cercanos a los valores informados en un trabajo experimental, -7.4 y -4.1 eV para la banda 
de valencia y conducción, respectivamente64. La densidad de estados para la ZrO2 (101) 
con los parámetros de red optimizados, se aprecian en la Figura 12. 
 
Figura 12. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie ZrO2 (101). 
 
El máximo de la banda de valencia de ZrO2 (101) está a -6.6 eV y el mínimo de la banda 
de conducción a -2.3 eV, con respecto al nivel de vacío. Estos valores no son cercanos a 
los informados en un trabajo experimental56. Lo cual se debe a que no se tiene una 
descripción adecuada de la zirconia con ondas planas.  
36 
 
La comparación del alineamiento de las bandas de valencia y conducción entre anatasa y 
zirconia, se aprecian en la Figura 13. 
 
Figura 13. Comparación de la densidad de estados entre TiO2 (101) y ZrO2 (101) con parámetros de red de cada superficie. 
 
En la literatura55 se reporta que la parte superior de la banda de valencia de la zirconia está 
a 1.2 o 1.4 eV más abajo que la banda de la anatasa, mientras que la parte superior de la 
banda de conducción está a 1 eV por encima. La Figura 13 muestra que la banda de valencia 
de la zirconia está 0.8 eV por encima de la banda de valencia de la anatasa y que la banda 
de conducción también lo está por 2.2 eV. Este problema radica en la descripción de la 
estructura electrónica de la zirconia.  
El estudio con los parámetros obtenidos al formar la heterounión (parámetros medios del 
enrejado), se realizó determinando la media entre los parámetros de la celda de zirconia y 
la de celda de la anatasa. Después de optimizar las nuevas celdas, se observó que la anatasa 
sufre una expansión en los parámetros de red, mientras que en la zirconia se comprimen 
los parámetros. En la Figura 14 se presenta la forma de la superficie TiO2 (101) después 
de haber sido optimizada con los parámetros de la heterounión, así como la densidad de 
estados total. 
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Figura 14. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie TiO2 (101) con parámetros de la heterounión.  
En ella se observa que la superficie de la anatasa se alarga y pierde su forma inicial. La 
banda de valencia se mueve 0.1 eV hacia el cero (hacia energías mayores) y hay una mayor 
generación de estados, tanto en la banda de valencia como en la de conducción. Para la 
zirconia se observa que la forma es similar a la inicial, Figura 15, aunque la superficie está 
más comprimida que al principio. En este caso, la banda de valencia se mueve 0.1 eV hacia 
energías menores; es decir, se estabiliza.  
 
Figura 15. Vista lateral (izquierda) y densidad de estados (derecha) para la superficie (101) de la zirconia con parámetros de la 
heterounión. 
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Figura 16. Comparación de la densidad de estados entre TiO2 (101) y ZrO2 (101) con parámetros de red optimizados de la heterounión. 
Para las superficies con parámetros de red de la heterounión se realizó una comparación 
de la densidad de estados de la anatasa y la zirconia en la Figura 16. En resumen, el máximo 
de la banda de valencia de la anatasa se incrementa 0.1 eV cuando se expande la supercelda. 
Mientras que cuando se comprime a la ZrO2 (101), las bandas de valencia y conducción se 
estabilizan 0.1 eV. Incluso, sabiendo que la brecha de energía prohibida para la zirconia no 
se reproduce correctamente, se realizó el cálculo de un modelo de heterounión generado 
con las superficies (101), implementando la metodología de ondas planas, los resultados se 
discuten más adelante. 
7.3.1 Defectos en las superficies de TiO2 (101) y ZrO2 (101) 
 
El estudio de los defectos en las superficies con los planos (101) se realizó empleando la 
metodología de PBE+U y retomando las superceldas de 211 y 221 para TiO2 y ZrO2, 
respectivamente. La generación de defectos se desarrolló en dos secciones. En la primera 
se generaron vacancias de oxígeno superficiales y sub-superficiales. En el segundo apartado 
se generaron sustituciones de átomos de Ti4+ por átomos de Zr4+, o bien de átomos Zr4+ 
por átomos de Ti4+. Cuando se genera una vacancia de oxígeno en la superficie (101), es 
equivalente a tener una concentración de 1.04% de vacancias. Cuando se sustituye a un 
átomo de titanio o zirconio, se tiene una concentración de 1.04% de dopantes.  
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En la Figura 17 se muestran las geometrías de las superficies (101) de ambos óxidos. Se 
observa que los titanios internos se encuentran fuertemente coordinados a 6 oxígenos, 
mientras que los titanios superficiales solo se coordinan a 5 oxígenos. En la zirconia, los 
zirconios internos están coordinados con 8 oxígenos y los de superficie se coordinan a 7 
oxígenos. 
 
Figura 17. Superficies (101) para anatasa (izquierda) y zirconia (derecha). 
La generación de vacancias se realizó en dos partes. En la primera se eliminaron oxígenos 
expuestos de la superficie (101). A estos sitios se les denominó V0, V1 y V2. Mientras que 
en la segunda parte se eliminó un oxígeno de la sub-superficie (V3). Para la sustitución de 
titanio por zirconio, o en su caso de zirconio por titanio, se propusieron los sitios S1 y S2. 
En la Figura 18 se presenta un esquema a grosso modo de los sitios de los defectos en 
ambos óxidos. 
 
Figura 18. Sitios para el estudio de defectos en las superficies (101) de TiO2 (izquierda) y ZrO2 (derecha). 
Para la anatasa, la generación de vacancias de oxígeno se realizó considerando tres oxígenos 
superficiales y uno sub-superficie. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando al 
oxígeno 56 (VO) en la superficie de TiO2 (101); el segundo sitio eliminando al oxígeno 16 
(V1), el tercer sitio eliminando al oxígeno 18 (V2), y el sitio de sub-superficie se genera 
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eliminando al oxígeno 31 (V3). El estudio de los defectos sustitucionales en la superficie de 
la anatasa se llevó a cabo reemplazando a los titanios 12 y 14 por zirconios (S1 y S2), uno a 
la vez y de forma superficial. En ambos casos la contribución por los orbitales Ti 3d es 
similar.  
Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calculó la brecha de energía 
prohibida para cada sistema propuesto. Sin embargo, en la Figura 19 solo se presenta el 
caso más destacado y una comparación con la superficie pura de TiO2 (101). El inciso (a) 
corresponde al TiO2 puro y el (b) al caso V1.  En la Tabla 7.14 presentamos los valores de 
la brecha energética, así como la función trabajo para cada caso, en negritas se enmarcan 
los valores más destacados. 
Tabla 7.14. Brecha energética y función trabajo para los defectos en la superficie TiO2 (101). 
Sistema   (eV) Brecha de energía (eV) 
TiO2 6.73 2.60 
V0 4.02 2.60 
V1 4.93 0.40 
V2 4.61 2.60 
V3 4.72 0.55 
S1 6.88 2.50 
S2 6.87 2.50 
 
De la Tabla 7.14 se observa que la brecha energética de la supercelda de TiO2 disminuye 
en 0.1 eV con respecto a la celda convencional. La generación de vacancias V1 y V3 permite 
formar estados interbanda, cercanos a la banda de conducción. La brecha energética con 
el sitio V1 se reduce en 2.20 eV aproximadamente (ver Figura 19b), mientras que con el 
sitio V3 solo se reduce en 2.05 eV. Considerando los valores de la función trabajo para 
cada sitio de defectos, es más favorable extraer un electrón del sitio V0.  La sustitución de 
Ti3+ por Zr3+ no permite generar estados interbanda, pero si una reducción de la brecha 
de energía de 2.60 a 2.50 eV. 
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Figura 19. Densidad de estados para la anatasa TiO2 (101). a) Superficie sin defectos, b) Vacancia de oxígeno V1. 
Para la zirconia, la generación de vacancias de oxígeno se realizó considerando dos 
oxígenos superficiales y dos sub-superficie. El primer sitio propuesto se obtuvo eliminando 
al oxígeno 56 (VO) en la superficie ZrO2 (101); el segundo sitio eliminando al oxígeno 20 
(V1); el tercer sitio eliminando al oxígeno 61 (V2) de la sub-superficie, y el cuarto sitio se 
genera eliminando al oxígeno 43 (V3). El estudio de defectos sustitucionales en la superficie 
de zirconia se realizó reemplazando a los zirconios superficiales por titanios (S1 y S2). En 
ambos casos la contribución de los orbitales Ti 3d permite generar estados interbanda a 
1.2 y 0.70 eV de la banda de conducción. 
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Figura 20. Densidad de estados para la anatasa ZrO2 (101). a) Superficie sin defectos, b) Vacancia de oxígeno V2. 
Después de generar los defectos y optimizar las estructuras se calculó la brecha de energía 
prohibida para cada sistema propuesto. La Figura 20 solo muestra el caso más destacado 
para la vacancia de oxígeno y una comparación con la superficie ZrO2 (101) pura.  En la 
Tabla 7.15 se muestran los valores de brecha energética, así como la función trabajo para 
cada caso, en negritas se resaltan los valores más destacados. 
Tabla 7.15. Brecha energética y función trabajo para los defectos en la superficie ZrO2 (101) obtenidos con el método PBE+U. 
Sistema   (eV) Brecha de energía (eV) 
ZrO2 6.48 4.30 
V0 3.35 0.80 
V1 3.35 0.80 
V2 4.00 1.20 y 0.10 
V3 4.08 1.20 
S1 6.55 0.90 
S2 6.57 0.90 
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La Tabla 7.15 muestra que la brecha energética de la supercelda de ZrO2 disminuye en 0.2 
eV con respecto a la celda convencional. A diferencia de la anatasa, con la generación de 
vacancias de oxígeno tanto superficiales como sub-superficie y la sustitución de Zr4+ por 
Ti4+, se generan estados interbanda cercanos a la banda de conducción. Siendo los sitios 
sub-superficie los mejores sitios (V1 y V2). Desde un punto de vista fotocatálico el sitio 
más favorable es el V1, pues se reduce la brecha de energía de 4.30 a 0.8 eV, permitiendo 
obtener una brecha de energía limpia. Sin embargo, desde un punto de vista energético, el 
más favorable es el V2, ya que este sitio permite generar dos estados interbanda, uno muy 
cerca de la banda de conducción y otro casi a la mitad entre la banda de valencia y 
conducción, Figura 20b. Considerando los valores de la función trabajo para cada sitio de 
los defectos, es más favorable extraer un electrón del sitio V0.  Las sustituciones de Zr4+ 
por Ti4+ permiten generar estados interbanda, reduciendo la brecha de energía de 4.30 a 
0.90 eV, este comportamiento es similar al que se presenta al estudiar la zirconia en 
volumen con defectos sustitucionales. 
El estudio de los defectos en las superficies (101) permitió caracterizar las propiedades 
electrónicas de la anatasa y la zirconia. En el área de fotocatálisis es benéfico obtener 
brechas de energía pequeñas, pues esto implicaría usar fotocatalizadores que sean activos 
en la región visible, como se observa cuando se generan vacancias de oxígeno. Los defectos 
se generan durante el proceso de síntesis del material y permiten generar estados interbanda 
que actúan como trampas de electrones, el problema es que se generan pocos estados 
interbanda que en principio funcionan, pero después de cierto instante ya no contribuyen 
en el proceso fotocatalítico. 
Sabiendo que no se tiene una descripción adecuada de la zirconia con la metodología de 
PBE+U se continuó el estudio de las superficies empleando orbitales atómicos y haciendo 
uso de los funcionales híbridos HSE06 y B3LYP.  
7.4 Superficies (101) y (001) para TiO2 y ZrO2 empleando orbitales atómicos  
 
Teniendo en cuenta el enfoque del modelo de slab y el nivel de vacío como referencia, se 
determinó la alineación de la banda de valencia (BV) y conducción (BC) para las superficies 
(101) de cada óxido. Para la anatasa se empleó un modelo de superficie con seis capas (72 
átomos) y para la zirconia se usó un modelo con seis capas, aunque con menos átomos (36 
átomos). 
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Como primera aproximación se emplearon funciones de base relativistas para la anatasa y 
una base con todos los electrones para la zirconia. Después de optimizar las superficies 
(101) con los funcionales B3LYP y HSE06, se determinó la posición de la BV y BC, así 
como la brecha de energía prohibida, ver Tabla 7.16.  
De la Tabla 7.16 para la anatasa, se observó que la alineación de la parte superior de la 
banda de conducción es similar a la reportada en trabajos experimentales55,64, pero debido 
a que no se describe adecuadamente la brecha energética, la parte superior de la banda de 
valencia está 0.6 eV por debajo de la informada en trabajos experimentales. Sin embargo, 
la parte superior de la banda de valencia está cerca del valor reportado en un trabajo 
teórico65.  
Para la zirconia se observó que la parte superior de la banda de conducción está 1.0 eV por 
encima del valor reportado en trabajos experimentales55,56 y que la parte superior de la 
banda de valencia también está 0.8 eV por encima del valor reportado en los mismos 
trabajos experimentales. 
Tabla 7.16. Alineamiento de la BV y BC para las superficies (101) de anatasa y zirconia. 
Slab BV (eV) BC (eV) Brecha de energía 
(eV) 
Referencia 
 
 
 
TiO2 
(101) 
-7.50 
-7.40 
-8.30 
-4.30 
-4.10 
-5.10 
3.20 
3.30 
3.20 
Experimental55 
Experimental64 
Teórico65 
Normal GHOSTS Normal GHOSTS Normal GHOSTS  
-8.16 -8.43 -4.30 -4.57 3.86 3.86 B3LYP 
-8.17 -8.43 -4.46 -4.72 3.71 3.71 HSE06 
 
 
ZrO2 
(101) 
 
 
-8.40 
-8.79 
-3.40 
-2.99 
5.00 
5.80 
Experimental55 
Experimental56 
Normal GHOSTS Normal GHOSTS Normal GHOSTS  
-7.657 -8.06 -2.049 -2.47 5.608 5.59 B3LYP 
-7.736 -8.07 -2.344 -2.69 5.392 5.38 HSE06 
 
Con la intención de tener un mejor alineamiento de las bandas, se utilizó la función 
GHOSTS implementada en Crystal14. Al usar la función GHOSTS se elimina de forma 
parcial la carga nuclear y la carga de los electrones de la carcasa, pero se dejan las funciones 
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de base establecidas en las posiciones atómicas. Esto permite una mejor convergencia de 
la celda y un auto-modelado de las funciones gaussianas que describen al sistema. Después 
de usar la función GHOSTS, se concluyó que la función solo ayuda al alineamiento de las 
bandas de la zirconia, pero no a las de la anatasa. 
Observamos que la alineación de las bandas no es buena para ambos óxidos cuando se 
utilizan los funcionales híbridos normales, por lo que se decidió estudiar la variación del 
alineamiento de las bandas modificando el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-
Fock en el funcional híbrido. Se retoma la constante dieléctrica de cada semiconductor. 
Los porcentajes utilizados con el funcional B3LYP, fueron 18.4 y 21.1 para anatasa y 
zirconia, respectivamente (Tabla 7.6 de la sección 7.1.2). Los resultados del alineamiento y 
una comparación con trabajos experimentales se presentan en la Tabla 7.17. 
Tabla 7.17. Alineamiento de la BV y BC para las superficies (101) de anatasa y zirconia modificando el 
porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock en el funcional B3LYP. 
Slab BV (eV) BC (eV) Brecha de energía 
(eV) 
Referencias 
 
TiO2 
(101) 
-7.50 
-7.40 
-8.06 
-4.30 
-4.10 
-4.34 
3.20 
3.30 
3.72 
Experimental55 
Experimental64 
B3LYP18.4%HF 
 
ZrO2 
(101) 
-8.40 
-8.79 
-3.40 
-2.99 
5.00 
5.80 
Experimental55 
Experimental56 
Normal 
-7.73 
GHOSTS 
-8.13 
Normal 
-2.00 
GHOSTS 
-2.42 
Normal 
5.73 
GHOSTS 
5.71 
 
B3LYP21.1%HF 
 
Al variar el porcentaje de Hartree-Fock en el funcional B3LYP se observó que la parte 
superior de la banda de conducción para la anatasa se mantiene constante, solo está 0.04 
eV por debajo del valor experimental. Mientras que la parte superior de la banda de valencia 
está a 0.10 eV por encima de la calculada sin variar el porcentaje, ver Tablas 7.16 y 7.17 
con el funcional B3LYP. 
Para la zirconia se percibe una mejora de 0.12 eV en la parte superior de la banda de 
valencia. De nuevo se utilizó la función GHOSTS para determinar la variación del 
alineamiento de las bandas y el cambio de la brecha prohibida, pero solo con el óxido de 
zirconia, ya que con la anatasa no se observa mejoría. Cuando se usa la función GHOSTS 
se observó un desplazamiento relativo de las bandas del Zr de 0.383 eV. 
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De acuerdo con los resultados de la Tabla 7.17 se decidió cambiar de base para el Zr y 
estudiar los cambios en las propiedades electrónicas. Esto debido a que en ocasiones una 
base atómica no describe de forma adecuada las propiedades de un sistema. Los resultados 
obtenidos con una base relativista y usando los funcionales híbridos B3LYP y HSE06, se 
presentan en la Tabla 7.18.  
Tabla 7.18. Banda energética y alineamiento de la BV y BC con una base relativista para Zr. 
Slab Parámetro de red BV (eV) BC (eV) Brecha de energía (eV) Funcional 
a (Å) b (Å) 
ZrO2 
(101) 
3.57 6.21 -7.77 -2.51 5.27 B3LYP 
3.55 6.16 -7.85 -2.81 5.04 HSE06 
 
El cambio de la base no mejora significativamente el alineamiento, pero sí da una mejor 
descripción de la posición de las bandas con respecto a los valores experimentales. Después 
de estudiar a las superficies (101) por diferentes métodos y comprar los resultados con que 
se reporta de forma experimental, se concluye que la alineación de las bandas no se describe 
correctamente con estos planos. Por lo que fue necesario estudiar las superficies (001) de 
ambos óxidos, las cuales presentan un porcentaje de deformación del 2% con respecto a 
los parámetros de red. 
Para las superficies (001) de anatasa y zirconia se utilizó un modelo de ocho capas (24 
átomos).  Los modelos generados con las superficies (001) de ambos semiconductores se 
presentan en la Figura 21.  
 
Figura 21. Superficies (001) para anatasa (izquierda) y zirconia (derecha). 
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En la Figura 21 se observa que las terminaciones de las superficies (001) son no polares y 
adecuadas para la formación de la heterounión. La optimización se realizó considerando el 
enfoque del modelo de slab, el nivel de vacío como referencia, la base all-electron para el 
Zr y los funcionales HSE06 y B3LYP sin modificar el porcentaje de intercambio exacto de 
Hartree-Fock. El alineamiento de la banda de valencia y conducción, los parámetros de 
red y la brecha de energía, se presentan en la Tabla 7.19. 
Tabla 7.19. Parámetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas para las superficies (001). 
Slab Parámetro de red BV 
(eV) 
BC 
(eV) 
Brecha de 
energía (eV) 
Funcional 
a (Å) b (Å) 
TiO2 (001) 3.86 3.64 -7.27 -3.84 3.44 B3LYP 
3.83 3.62 -7.22 -3.98 3.24 HSE06 
ZrO2 (001) 3.51 3.77 -8.39 -2.61 5.78 B3LYP 
3.48 3.73 -8.44 -2.90 5.53 HSE06 
 
De la Tabla 7.19 se observa que el alineamiento de las bandas con respecto al nivel de 
vacío, así como la descripción de la energía de banda prohibida para ambos 
semiconductores con estas superficies es similar a la informada en trabajos 
experimentales55,56,64. 
Con la intención de determinar qué base atómica es mejor para describir las propiedades 
electrónicas y geométricas de la zirconia, y con ello estudiar la formación de la heterounión, 
se optimizó a la superficie (001) de zirconia con una base relativista. Los resultados se 
presentan en la Tabla 7.20. Se aprecia que los parámetros de red se mantienen casi igual a 
cuando se tiene una función de base con todos los electrones. La energía de banda 
prohibida se reduce en aproximadamente 0.35 eV utilizando los dos funcionales híbridos 
y la base relativista, aunque el alineamiento de las bandas es más parecido a lo reportado 
experimentalmente. 
Tabla 7.20. Parámetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas con una base relativista. 
Slab Parámetro de red BV (eV) BC (eV) Brecha de 
energía (eV) 
Método 
a (Å) b (Å) 
 
ZrO2 
(001) 
3.51 3.76 -8.47 -3.02 5.45 B3LYP 
3.48 3.73 -8.50 -3.31 5.19 HSE06 
--- --- -8.79 -3.00 5.80 Experimental56 
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Conociendo la influencia del conjunto de base, el funcional y la superficie, se decidió 
trabajar con la base relativista, con el funcional B3LYP y las superficies (001) para ambos 
óxidos, ya que con esto se da una mejor descripción de las propiedades electrónicas.  
Por lo que el siguiente paso fue realizar un esquema del alineamiento con respecto al nivel 
de vacío para ambos semiconductores, pero de forma separada, es decir, se realiza el 
alineamiento sin que los semiconductores estén en contacto. 
7.4.1 Alineamiento de las bandas con respecto al nivel de vacío 
 
A manera de resumen, en la Tabla 7.21 se presentan los parámetros de red, la brecha de 
energía prohibida y el alineamiento de las bandas con las superficies (001) utilizando el 
funcional híbrido B3LYP sin cambiar el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock 
y bases relativistas para ambos semiconductores. En la Tabla 7.21 también se presentan 
los parámetros de red para la formación de la heterounión, los cuales se obtienen del 
promedio entre el parámetro de red a de la anatasa y el b de la zirconia, y entre el parámetro 
de red b de la anatasa y el a de la zirconia. 
Tabla 7.21. Parámetros de red optimizados, ancho de banda y alineamiento de las bandas para las superficies (001). 
Slab Parámetro de red γ (º) BV (eV) BC (eV) Brecha de 
energía (eV) a (Å) b (Å) 
TiO2 (001) 3.86 3.64 90 -7.27 -3.84 3.44 
ZrO2 (001) 3.51 3.76 90 -8.47 -3.02 5.45 
Heterounión 
TiO2─ZrO2 3.81 3.57 90    
 
 
 
El esquema de alineamiento con respecto al nivel de vacío para las superficies (001) de 
anatasa y zirconia se presenta en la Figura 22. Los valores muestran que el nivel de los Zr 
4d está a 0.82 eV por encima de la banda de conducción de TiO2. La brecha de energía 
prohibida entre los óxidos es el ancho de banda de la anatasa, lo cual corresponde a tener 
una heterounión tipo I. La heterounión tipo I se caracteriza porque los huecos y los 
electrones se transfieren y se acumulan en el componente con el espacio de banda más 
pequeño, en este caso en la sección de la anatasa. 
49  
 
Figura 22. Alineamiento de las bandas con las superficies (001) de anatasa y zirconia con respecto al nivel de vacío obtenido con el 
funcional B3LYP y funciones de base relativistas. 
Sabiendo cuales son los planos con menor tensión superficial y de trabajos experimentales 
que las hetereouniones se dan cuando se tienen cantidades estequiométricas, se estudió la 
formación de la heterounión. 
7.5 Formación de la heterounión 
 
El punto fundamental para la formación de la heterounión es la alineación de las bandas 
con respecto al nivel de vacío, la tensión mínima entre las superficies, la composición de 
cada óxido y las terminaciones de los materiales que se desean unir. La heterounión entre 
anatasa y zirconia se realizó como primera aproximación utilizando ondas planas con las 
superficies (101) para ambos óxidos. Y como segunda opción, utilizamos el modelo de slab 
con orbitales atómicos para las superficies (001). Con ambos métodos, la alineación de las 
bandas siempre se realizó considerando el nivel de vacío como referencia. 
7.5.1 Heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001) con ondas planas (VASP) 
 
Para este modelo se utilizaron las superficies más estables de ambos sistemas y el valor 
medio entre los parámetros de red de cada óxido. En la Figura 23, se muestra el modelo 
de heterounión con las superficies (101). Los parámetros de celda para este modelo fueron 
a = 7.51 Å, b = 11.61 Å y c = 26.30 Å. 
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Figura 23. Modelo de heterounión para las superficies TiO2 (101) y ZrO2 (101) con ondas planas. 
Este sistema no pudo ser optimizado, ya que cuando se estudiaron las superficies por 
separado se determinó que la alineación de las bandas con el funcional PBE, no es 
adecuada. Es posible hacer una buena alineación de las bandas con VASP siempre y cuando 
se empleen funcionales híbridos para describir la estructura electrónica de anatasa y 
zirconia (HSE06, por ejemplo). 
El problema es que las funcionales híbridas implementadas en VASP implican un costo 
computacional mayor debido a la expansión de las ondas planas. Es por eso que se utilizó 
el código CRYSTAL14. 
7.5.2 Heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001) utilizando orbitales atómicos  
 
Los parámetros de red optimizados de estas dos superficies se informan en la Tabla 7.21. 
Se observa que la tensión entre las superficies (001) de los dos sistemas si se considera unir 
las superficies tomando los parámetros a con a es de 5%, pero si se considera la unión 
entre a con b es 2.6%. Los ángulos formados en la celda de la heterounión son los mismos 
que con cada óxido (90º). El modelo de heterounión con las superficies (001) para anatasa 
y zirconia se muestra en la Figura 24. La celda unitaria resultante tiene una simetría 
tetragonal, con parámetros de red de a = 3.81 Å, b = 3.57 Å y γ = 90°. 
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Figura 24. Vista lateral de una supercelda de la heterounión de TiO2 (001)-ZrO2 (001). 
El modelo consta de ocho capas de TiO2, que corresponden aproximadamente a un 
espesor de 17.20 Å. Ocho capas de ZrO2, las cuales corresponden a un espesor de 17.50 
Å. Con este modelo es posible observar la formación de nuevos enlaces entre Zr-O y Ti-
O en la interfaz. 
En base a los resultados obtenidos en las secciones previas, el funcional B3LYP fue elegido 
para realizar la optimización de la geometría de la heterounión, obtener la estructura de 
bandas y la distribución del potencial electrostático. Al igual que para calcular la parte 
superior de la banda de valencia y conducción de la interfaz. Los parámetros de celda, 
alineación de las bandas y la brecha de energía prohibida para la heterounión después de 
optimizar la geometría se muestran en la Tabla 7.22. 
Tabla 7.22. Parámetros de red optimizados, alineamiento de las bandas y ancho de banda de la heterounión obtenidos con el método 
B3LYP y bases relativistas. 
Modelo Parámetro de red γ (º) BV (eV) BC (eV) Brecha de 
energía (eV) 
a (Å) b (Å) 
TiO2 (001)-ZrO2 (001) 3.84 3.61 90 -7.53 -3.84 3.69 
 
Los parámetros de red se modificaron en 0.9% con respecto a las coordenadas de inicio, 
lo cual implica una expansión de la celda de la heterounión. 
Para saber exactamente en qué sección de la heterounión se localiza la banda de valencia 
(BV) y la banda de conducción (BC), se calculó la densidad de carga. La BC está ubicado 
en el Ti de la interfaz, ver Figura 25a. Mientras que la BV se encuentra en los estados O 
2p, en la parte inferior de la sección de la anatasa, Figura 25. La heterounión tiene un 
comportamiento similar a la heterounión tipo I. 
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Figura 25. Gráfica de la densidad de carga para la banda de conducción (a) y banda de valencia (b) de la heterounión TiO2-ZrO2. 
Se implementó el alineamiento con la de densidad de carga, pero fue imposible lograrlo 
debido a la mezcla entre estados y debido a que la diferencia de energía entre uno y otro 
estado es muy pequeña.  
7.5.2.1 Alineamiento de las bandas con el potencial electrostático para la heterounión 
TiO2 (001)-ZrO2 (001) 
 
Para estimar las posiciones de los niveles electrónicos en el potencial electrostático del 
modelo de heterounión TiO2-ZrO2, se empleó la metodología implementada por C. G. 
Van De Walle y R. M. Martin48 que recientemente fue aplicada por Conesa25. El valor del 
potencial se multiplicó por la carga del electrón, y se traza en la Figura 26 como una función 
de las coordenadas de red de la heterounión. Los mínimos agudos corresponden a los 
planos que contienen átomos.  
En la hetounión, la interacción de los átomos de O con Ti o Zr, se reflejan como un 
hombro en el perfil del potencial para cada capa de anatasa o de zirconia. 
Por esta razón, en este trabajo el valor promedio de energía 2D (Etop) es el punto con 
valores de pendiente cero que oscila dentro del centro de cada losa y cerca de la interfaz. 
El máximo de energía para las secciones de TiO2 y ZrO2 es Etop=−2.77 y -5.99 eV, 
respectivamente. El valor promedio entre estos dos valores, equivale a ∆Etop = 2.23 eV. 
Para alinear ambos óxidos con respecto al potencial electrostático fue necesario realizar un 
cálculo de la estructura electrónica con las estructuras distorsionadas de TiO2 y ZrO2 
obtenidas de la heterounión. La distorsión en cada óxido se debe a la deformación epitaxial, 
por lo que para obtener un cálculo correcto de la estructura electrónica fue necesario 
obtener el potencial correspondiente, así como los valores de banda prohibida con las 
estructuras distorsionadas. Para este cálculo, las constantes reticulares y las coordenadas 
atómicas se tomaron de la región central de cada superficie (interfaz), tomando la celda 
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unitaria definida por los dos planos atómicos más cercanos al plano central de cada 
superficie. En cada plano se calculó el potencial electrostático promediado y los bordes de 
la banda se alinearon con respecto al máximo del potencial electrostático promediado. 
El perfil de potencial electrostático obtenido con las dos redes ligeramente distorsionadas 
se representa en la Figura 26b y 26c, cada una incluye el Etop, la posición de los bordes de 
la banda de conducción y de valencia. 
 
Figura 26. Potencial electrostático calculado con el funcional B3LYP sin modificar el porcentaje de Hartree-Fock (multiplicado por la 
carga del electrón). b) y c) mismas gráficas para TiO2 y ZrO2 con parámetros tomados de la heterounión. 
Un esquema del alineamiento con respecto al potencial electrostático se muestra en la 
Figura 27. El ancho de banda de anatasa es 0.24 eV más grande que cuando se tiene la 
alineación con las superficies por separado. Mientras que la energía de banda prohibida 
para zirconia se reduce en 0.23 eV. Ahora el intervalo de la brecha de energía en la 
heterounión es 3.69 eV, el ∆CB=1.09 eV y el ∆VB=0.44 eV. La heterounión se clasifica 
como tipo I. 
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Figura 27. Alineamiento de las bandas de la heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001) obtenido con el método B3LYP. 
7.6 Vacancias de oxígeno en la heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001) 
 
Es importante conocer el cambio en las propiedades electrónicas cuando se generan 
vacancias, esto debido a que durante el proceso de síntesis de materiales mixtos se generan 
de forma inevitable defectos. Es por ello que se realizó un estudio de vacancias de oxígeno 
en el modelo de heterounión. 
El estudio de las vacancias de oxígeno en la heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001) se realizó 
creando una supercelda de 96 átomos (64 oxígenos, 16 titanios y 16 zirconios), Figura 28. 
Los parámetros de red para la supercelda son a = 7.688 Å, b = 3.605 Å, y c = 41 Å. Con la 
geométrica optimizada se calculó la estructura de bandas y con ello la brecha de energía 
prohibida para la supercelda, dicho valor es muy cercano al obtenido con la celda primitiva 
de la heterounión (3.68 eV), Figura 29. De nuevo, la banda de valencia está regida por los 
orbitales O 2p y la banda de conducción por los orbitales Ti 3d. En la Figura 29 puede 
apreciarse que se tiene una heterounión con gap indirecto.  
 
Figura 28. Supercelda para el estudio de las vacancias de oxígeno en la heterounión TiO2 (001)-ZrO2 (001).  
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Figura 29. Estructura de bandas para la supercelda de la heterounión. 
La generación de vacancias de oxígeno se realizó eliminando la carga nuclear y la carga de 
los electrones de un oxígeno en tres secciones del modelo de la supercelda. Así que, al 
desplazar un oxígeno de la supercelda, se tiene una concentración de vacancias de oxígeno 
equivalente al 1.04 % por cada átomo, ecuación 8. 
% 𝑣𝑎𝑐𝑎𝑛𝑐𝑖𝑎𝑠 =
1
96
∗ 100                                                   (8) 
 
Las secciones con vacantes de oxígeno corresponden a defectos en la superficie (VS), 
defectos en la interface (VI) y defectos generados a la mitad de ambos óxidos en la 
heterounión (VM). Se optimizó la geometría con cada uno de los sitios propuestos con la 
intención de determinar la energía requerida para la formación de cada uno de los sitios de 
vacancias, así como la modificación de la brecha de energía. Dichas energías fueron 
calculadas utilizando la siguiente ecuación, los resultados se presentan en la Tabla 7.23. 
 
𝐸𝑓𝑜𝑟𝑚𝑎𝑐𝑖ó𝑛 = (𝐸𝑠𝑖𝑠𝑡𝑒𝑚𝑎 + 𝐸𝑜𝑥í𝑔𝑒𝑛𝑜) − (𝐸𝑠𝑢𝑝𝑒𝑟𝑐𝑒𝑙𝑑𝑎)                      (9) 
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Tabla 7.23. Energías para la formación de vacancias de oxígeno obtenidas para TiO2 (001)-ZrO2 (001) usando B3LYP. 
Sitios  Energía de formación (eV) Brecha de energía 
(eV) 
Supercelda --- 3.68 
Oxígeno --- -- 
VS1 8.33 0.06 
VS2 7.28 0.12 
VM1 6.58 1.12 
VM2 6.96 1.15 
VI1 6.30 1.31 
VI2 6.50 0.95 
VI3 7.22 1.35 
 
De la Tabla 7.23, la vacancia que menor gasto energético implica, es aquella que se genera 
cuando se desplaza uno de los oxígenos cercanos a la interfaz (VI1, en la sección de 
anatasa), lo cual permite reducir la brecha de energía a 1.31 eV. El sitio que le sigue, es 
aquel que se genera cuando se desplaza a un oxígeno de la interfaz (VI2), dicho sitio permite 
reducir la brecha de energía a 0.95 eV.  
El sitio cercano a la interfaz, pero en la sección de la zirconia (VI3), permite reducir la 
brecha de energía a 1.35 eV. Pero la generación de esta vacancia implica un gasto energético 
de 0.9 eV mayor que cuando el defecto se genera en la sección de la anatasa.  
Los tres sitios de interfaz permiten reducir la brecha de energía a aproximadamente 1.3, 
pero el que más reduce la brecha de energía de la heterounión es el sitio VI2 (0.95 eV). En 
este último sitio, el electrón tiene mayor movilidad que en los otros casos. En la Figura 30 
se muestra la estructura de bandas para las vacantes de la interfaz, en las cuales se aprecia 
lo descrito en párrafos anteriores. 
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Figura 30. Estructura de bandas para la vacancia de oxígeno localizada en los sitios de la interfaz. 
Para los defectos generados a la mitad de ambos óxidos, se observó que la brecha de 
energía se reduce de forma similar; 1.15 eV para VM1, que corresponde a la sección de 
anatasa y 1.12 eV para VM2, que corresponde a la sección de la zirconia. Con estos sitios, 
la movilidad del electrón es menor, debido a que las bandas presentan forma plana. En la 
Figura 31 se muestra la estructura de bandas obtenida para estos dos sitios.  
 
Figura 31. Estructura de bandas para los defectos VM1 y VM2. 
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La generación de defectos en la superficie se realizó desplazando a un oxígeno de la parte 
superior (VS2, sección de la zirconia) e inferior (VS1) del modelo de supercelda. La creación 
de estos defectos implica gastos energéticos elevados, 8.33 y 7.28 eV, respectivamente. 
Pero se logra una reducción de la brecha de energía prohibida a 0.1 eV, ver Tabla 7.23 y 
Figura 32. 
 
Figura 32. Estructura de bandas para defectos en superficie. 
La movilidad del electrón con el sitio VS2 es muy parecida a la observada con el sitio VI2, 
sin embargo, la generación de esté defecto implica un gasto energético mayor.  
En resumen, la generación de vacancias de oxígeno en la heterounión desde un punto de 
vista energético es más factible en la interfaz y a la mitad de cada óxido, pero la vancancia 
que reduce la brecha de energía de manera considerable (0.95 eV) es la generada justo en 
la interfaz de ambos óxidos (VI2). Pese a la reducción de la brecha de energía con las 
vacancias de oxígeno, la densidad de estados electrónicos es marginal, con lo que el efecto 
de las vacancias en las propiedades catalíticas de la heterounión no es significativo.  
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8. Conclusiones 
 
Se estableció una metodología para alinear las bandas de energía de los semiconductores 
en la heterounión TiO2-ZrO2. El alineamiento de las bandas depende de la dirección de 
las superficies (terminación y acoplamiento geométrico). La metodología que mejores 
resultados dio fue con el funcional híbrido B3LYP y utilizando funciones de base 
relativistas. Las superficies TiO2 (001) y ZrO2 (001) son las que presentan la menor tensión 
durante la formación de la heterounión. 
Se logró reproducir lo reportado en trabajos experimentales a tráves de la heterounión 
TiO2 (001)-ZrO2 (001), la cual corresponde al tipo I y se caracteriza porque los huecos y 
los electrones se transfieren y se acumulan en el componente con el espacio de banda más 
pequeño, en este caso el TiO2 representa el componente catalíticamente activo, pues las 
fotoexcitaciones ocurren desde la banda de valencia hacia la banda de conducción de la 
anatasa. 
El alineamiento de las bandas se realizó usando al nivel de vacío como referencia y el 
modelo del potencial electrostático. Para el primer método, ∆BC = 0.816 eV y el 
∆BV = 1.193 eV, mientras que para el modelo del potencial electrostático fue ∆BC = 1.094 
eV y el ∆BV = 0.442 eV. Ambos métodos permiten representar las observaciones 
experimentales.  
La generación de vacancias de oxígeno en la heterounión desde un punto de vista 
energético es más factible en la interfaz y a la mitad de cada óxido, pero la vancancia que 
reduce la brecha de energía de manera considerable (0.95 eV) es la generada justo en la 
interfaz de ambos óxidos (VI2). La formación de vancancias de oxígeno en la heterounión 
es más probable durante el proceso de síntesis ya que el costo energético para generarlas 
es de 6.30 eV.  
Pese a la reducción de la brecha de energía con las vacancias de oxígeno, la densidad de 
estados electrónicos es marginal, pues el efecto de las vacancias en las propiedades 
catalíticas de la heterounión no es significativo.  
El rol del ZrO2 en la heterounión es modificar las propiedades estructurales, dado que la 
estructura electrónica de la anatasa no se modifica significativamente.
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Apéndice A: Teoría de funcionales de la densidad  
 
A.1 Antecedentes 
 
El conocimiento de la distribución de los electrones y núcleos que constituyen a una 
molécula o a un sólido es de gran importancia para conocer la energía del sistema66. La 
primera ecuación empleada para describir la energía de un sistema que depende del tiempo, 
la posición y la función de onda, fue establecida por Erwin Schrödinger en 1926 y se escribe 
de la siguiente manera67. 
𝑖ℏ
𝜕
𝜕𝑡
Ψ(𝑟, 𝑡) = ?̂?Ψ(𝑟, 𝑡)                                                           (A1.1) 
 
Donde Ψ es la función de onda, 𝑟 representa las posiciones de núcleos y electrones, 𝑡 es 
tiempo, ℏ es la contante de Planck dividida por 2π, 𝑖 es una unidad imaginaria, 
𝜕
𝜕𝑡
 es la 
derivada parcial con respecto al tiempo y ?̂? es el operador hamiltoniano que caracteriza a 
la energía total de cualquier función de onda dada. 
Considerando ondas estacionarias, es decir, orbitales atómicos o moleculares, la ecuación 
de Schrödinger se reduce de la siguiente manera y solo depende de las posiciones de los N 
núcleos y M electrones que constituyen a los átomos. 
𝐸Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁; ?⃗?1, ?⃗?2, ?⃗?3, … , ?⃗?𝑀) = ?̂?Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , , 𝑟𝑁; ?⃗?1, ?⃗?2, ?⃗?3, … , ?⃗?𝑀)        (A1.2) 
 
En donde Ψ sigue siendo la función de onda, 𝐸 es la energía total del sistema, 𝑟𝑁 representa 
la posición de los electrones, ?⃗?𝑀 es la posición de los núcleos y ?̂? el operador hamiltoniano 
de la energía. 
La ecuación (A1.2) aún resulta difícil de resolver para sistemas de varios átomos, pero se 
puede reducir considerando el principio de Born-Oppenheimer, el cual establece que la 
masa del núcleo es 1800 veces mayor a la de los electrones, es decir, la velocidad a la que 
se desplazan los núcleos con respecto a los electrones, es pequeña. Tomando en cuenta 
esta consideración la ecuación (A1.2) se reduce a lo siguiente. 
𝐸Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁) = ?̂?Ψ(𝑟1, 𝑟2, 𝑟3, … , 𝑟𝑁)                                       (A1.3) 
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El primer modelo realizado para la distribución electrónica de un sistema de varios cuerpos 
fue realizado en 1927 por Llewelyn Thomas y Enrico Fermi68,69, quienes propusieron un 
modelo con consideraciones estadísticas que establece que “los electrones se encuentran 
distribuidos de manera uniforme en el espacio de las fases de seis dimensiones para el 
movimiento de un electrón a razón de dos por cada elemento de volumen h3”.  
No fue sino hasta 1964 cuando Pierre Hohenberg y Walter Kohn27 establecieron un 
teorema para dar solución al modelo de Thomas-Fermi. Este teorema puede ser 
considerado como una aproximación a una teoría exacta, la cual se denomina teoría de 
funcionales de la densidad (DFT, por sus siglas en inglés).  
El primer teorema de Hohenberg-Kohn permite establecer una relación del estado 
fundamental del gas de electrones interactuantes por medio del potencial externo υ(r). Para 
un sistema de N electrones, el potencial externo υ(r) es completamente fijo al Hamiltoniano 
y determina todas las propiedades del estado fundamental, es decir, un potencial externo 
está asociado a un solo hamiltoniano y dos potenciales externos diferentes no generan la 
misma densidad electrónica del estado fundamental. Por lo que la densidad electrónica para 
un sistema de N electrones puede escribirse de la siguiente forma. 
𝜌(𝑟1⃗⃗⃗ ⃗) = 𝑁 ∫ … ∫|Ψ(?⃗?1, ?⃗?2, ?⃗?3, … , ?⃗?𝑁)|
2𝑑?⃗?1, 𝑑?⃗?2, 𝑑, ?⃗?3, … , 𝑑, ?⃗?𝑁                       (A1.4) 
La densidad de probabilidad electrónica permite determinar la probabilidad de encontrar 
cualquiera de los N electrones dentro de un elemento de volumen dado y debe cumplirse 
que r no debe ser muy grande, si lo fuera la densidad electrónica desaparece. Al integrar la 
función de onda debe dar el número total de electrones presentes en el sistema. El siguiente 
esquema representa la secuencia que se sigue para calcular la energía del estado 
fundamental según el primer teorema de Hohenberg-Kohn. 
𝑣𝑒𝑥𝑡 → 𝜌0 → ?̂? → Ψ0 → 𝐸0                                              (A1.5) 
Siguiendo esta secuencia podemos escribir una expresión para calcular la energía del estado 
fundamental de la siguiente manera. 
𝐸𝜈[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝑉𝑛𝑒[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌0]                                        (A1.6) 
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Donde 𝑇[𝜌0] representa la energía cinética de los electrones, 𝑉𝑛𝑒[𝜌0] la energía potencial 
debido a la interacción de los núcleos y los electrones y el último término representa la 
energía potencial de interacción entre los electrones. La ecuación (A1.6) se puede reescribir 
de la siguiente forma. 
𝐸𝜈[𝜌0] = ∫ 𝜌0(𝑟)𝜐(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[𝜌0]                                      (A1.7) 
De donde 𝐹𝐻𝐾[𝜌0] = 𝑇[𝜌0] + 𝑉𝑒𝑒[𝜌0] y  𝑉𝑒𝑒[𝜌0] = 𝐽[𝜌0] + 𝑡é𝑟𝑚𝑖𝑛𝑜𝑠 𝑛𝑜 − 𝑐𝑙á𝑠𝑖𝑐𝑜𝑠 
El segundo teorema de Hohenberg-Kohn se valió del principio variacional para corroborar 
que la densidad electrónica propuesta es en realidad la densidad electrónica del estado 
fundamental, es decir, para una densidad de prueba ?̃?(𝑟), tal que ?̃?(𝑟) ≥ 0 y 
∫ ?̃?(𝑟)𝑑𝑟 = 𝑁, por lo que el segundo teorema se podría escribir de la siguiente forma. 
𝐸0 ≤ 𝐸𝜐[?̃?]                                                                         (A1.8) 
Esto quiere decir que para cualquier densidad de prueba ?̃?, se asociará un potencial externo 
Vext el cual genera una energía mayor a la del estado base. Lo cual es conveniente desde 
un punto de vista operacional pues se podrían proponer densidades electrónicas que 
minimicen la energía hasta que esta sea muy cercana o en su caso igual a la del estado 
fundamental. 
Con los teoremas de Hohenberg-Kohn se provee una justificación para el principio 
variacional en la teoría de Thomas-Fermi, en la que 𝐸𝑇𝐹[𝜌] es una aproximación a la 
energía en función de la densidad electrónica 𝐸[𝜌]. Asumiendo que con la densidad de 
prueba se genera un potencial que después genera la verdadera densidad del estado 
fundamental, se podría escribir una solución para la ecuación de Schrödinger 
independiente del tiempo de la siguiente manera. 
⟨Ψ̃|?̂?|Ψ̃⟩ = ∫ ?̃?(𝑟)𝜐(𝑟)𝑑𝑟 + 𝐹𝐻𝐾[?̃?] = 𝐸𝜐[?̃?] ≥ 𝐸𝜐[𝜌]                      (A1.9) 
Un año después de la publicación de los teoremas de Hohenberg-Kohn, Kohn y Sham26 
publicaron un enfoque que hizo posible el desarrollo de la DFT. El gran aporte que dieron 
Kohn-Sham fue que la densidad exacta del estado fundamental se podía escribir como la 
densidad del estado fundamental de un sistema ficticio de partículas no interactuantes 
mediante un espacio confinado llamado espín-orbital (𝜑). Lo cual permite obtener un 
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conjunto de ecuaciones de partículas independientes que se pueden resolver de forma 
numérica. Los espín-orbitales propuestos por Kohn-Sham se relacionan con la densidad 
electrónica de los N electrones de la siguiente forma. 
𝜌(𝑟) = ∑ |𝜑𝑖(𝑟)|
2𝑁
𝑖                                                     (A1.10) 
Para poder minimizar la energía en los sistemas electrónicos, se propuso el operador de 
Kohn-Sham. 
?̂?𝐾𝑆𝜑𝑖(𝑟) = 𝜀𝑖𝜑𝑖(𝑟)                                                   (A1.11) 
Donde el hamiltoniano efectivo está dado por: 
?̂?𝐾𝑆(𝑟) = −
1
2
∇2 + 𝜈𝐾𝑆(𝑟)                                                (A1.12) 
Aquí aparece un potencial efectivo de Kohn-Sham, el cual es la suma del potencial externo, 
el potencial de Hartree y el potencial de intercambio y correlación. 
𝜈𝐾𝑆(𝑟) = 𝜈𝑒𝑥𝑡(𝑟) + 𝜈𝐻(𝑟) + 𝜈𝑥𝑐(𝑟)                                          (A1.13) 
Tomando en cuenta todo lo anterior, Kohn-Sham propusieron el siguiente funcional para 
la energía. 
𝐸[𝜌(𝑟)] = 𝑇𝑠[𝜌] + 𝐽[𝜌] + 𝐸𝑛𝑒[𝜌] + 𝐸𝑥𝑐[𝜌] 
𝐸[𝜌(𝑟)] = −
1
2
∑ ⟨𝜑𝑖|∇
2|𝜑𝑖⟩ +
1
2
∑ ∑ ∬|𝜑𝑖|
2 1
𝑟𝑖𝑗
|𝜑𝑗|
2𝑁
𝑗
𝑁
𝑖
𝑁
1 𝑑𝑟𝑖𝑑𝑟𝑗 − ∑ ∫ ∑
𝑍𝐴
𝑟𝑖𝐴
𝑀
𝐴
𝑁
𝑖 |𝜑𝑖|
2𝑑𝑟𝑖 +
𝐸𝑥𝑐[𝜌]     (A1.14) 
A.2 Funcionales GGA 
 
En el año de 1996, John P. Perdew et al.34 establecieron la aproximación de gradiente 
generalizado (GGA) que permite determinar una energía de intercambio y correlación que 
mejora la descripción dada por la densidad local de espín (LSD, por sus siglas en inglés) 
para átomos, moléculas y sólidos. Esto debido a la necesidad de representar a la energía de 
intercambio y correlación 𝐸𝑥𝑐 = 𝐸𝑥 + 𝐸𝑐 como una funcional de las densidades de espín 
electrónico 𝑛 ↑(𝑟) y 𝑛 ↓(𝑟).  
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La necesidad de un nuevo funcional surgió debido a que solo se tenían funcionales para 
describir pequeñas variaciones de la densidad, tal es el caso de la aproximación local del 
espín, la cual se representa de la siguiente forma. 
𝐸𝑥𝑐
𝐿𝑆𝐷[𝑛 ↑, 𝑛 ↓] = ∫ 𝑑
3𝑟𝑛𝜖𝑥𝑐
𝑢𝑛𝑖𝑓(𝑛 ↑, 𝑛 ↓)                                   (A2.1) 
En donde 𝑛 = 𝑛 ↑ + 𝑛 ↓, luego entonces la forma general del funcional de intercambio y 
correlación para la aproximación de gradiente generalizado es la siguiente. 
𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐺𝐴[𝑛 ↑, 𝑛 ↓] = ∫ 𝑑
3𝑟𝑓𝜖𝑥𝑐
𝑢𝑛𝑖𝑓(𝑛 ↑, 𝑛 ↓, ∇𝑛 ↑, ∇𝑛 ↓)                          (A2.2) 
A diferencia del funcional LSD, el funcional GGA mejora las energías totales, las energías 
de atomización, las barreras energéticas y las energías estructurales de los sistemas. Otra 
diferencia importante entre ambos funcionales es que el segundo suaviza y expande los 
enlaces que se forman, un efecto que el funcional LSD corrige o sobreestima.  
A.3 Funcionales híbridos 
 
La inserción de funcionales híbridos surge como una opción para describir los funcionales 
de intercambio y correlación, los cuales se construyen como una combinación lineal del 
intercambio exacto de Hartree-Fock. El intercambio exacto permite a los funcionales 
híbridos proporcionar una descripción simple y precisa de las energías de atomización, 
longitudes de enlace y frecuencias de vibración de las moléculas y los sólidos. La ecuación 
(A3.1) representa la energía de intercambio exacto de Hartree-Fock. El primero que 
introdujo aproximaciones híbridas para las funcionales de la densidad fue Alex Becke70, 
quien demostró que el punto de partida apropiado para la teoría híbrida es la fórmula de 
conexión adiabática, ecuación (A3.2). 
𝐸𝑥
𝐻𝐹 = −
1
2
∑ ∫ ∫ 𝜑𝑖
∗ (𝑟1)𝜑𝑗
∗(𝑟1)
1
𝑟12
𝜑𝑖𝜑𝑗𝑑𝑟1𝑑𝑟2𝑖,𝑗                              (A3.1) 
𝐸𝑥𝑐 = ∫ 𝑑𝜆𝐸𝑥𝑐,𝜆
1
0
                                                    (A3.2) 
Becke dedujo que los funcionales de la densidad local o semilocal son más precisos cuando 
λ=1 que cuando λ=0, ya que esto le permite al agujero de intercambio y correlación ser 
más profundo y localizarse alrededor de un electrón. Ahora se tiene una energía de 
intercambio y correlación mitad híbrida, ecuación (A3.3). 
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𝐸𝑥𝑐
ℎ𝑦𝑏 =
1
2
(𝐸𝑥 + 𝐸𝑥𝑐,𝜆=1
𝐷𝐹𝐴 )                                                 (A3.3) 
Los parámetros que determinan el peso de cada funcional híbrido se especifican ajustando 
datos termoquímicos experimentales o bien calculando con precisión el valor de cada 
propiedad. Los tres funcionales híbridos más usados para describir propiedades en 
moléculas y sólidos son B3LYP, PBE0 y HSE. A continuación, se presenta la ecuación 
para cada funcional. 
𝐸𝑥𝑐
𝐵3𝐿𝑌𝑃 = 𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴 + 𝑎0(𝐸𝑥
𝐻𝐹 − 𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴) + 𝑎𝑥(𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑥
𝐿𝐷𝐴) + 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴 + 𝑎𝑐(𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴 − 𝐸𝑐
𝐿𝐷𝐴)      
(A3.4) 
Donde 𝑎0=0.20, 𝑎𝑥=0.72 y 𝑎𝑐=0.81. 
𝐸𝑥𝑐
𝑃𝐵𝐸0 =
1
4
𝐸𝑥
𝐻𝐹 +
3
4
𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸 + 𝐸𝑐
𝑃𝐵𝐸                                        (A3.5) 
Donde el primer término representa la energía exacta de Hartree-Fock, el segundo la 
energía de intercambio del funcional PBE y el tercero representa la energía de correlación 
del funcional PBE. 
La función de correlación de intercambio HSE (Heyd-Scuseria-Ernzerhof) utiliza una 
función error para evaluar el potencial de Coulomb y así calcular la porción de intercambio 
de la energía con el fin de mejorar la eficiencia computacional, especialmente cuando se 
están estudiando sistemas metálicos. 
𝐸𝑥𝑐
𝐻𝑆𝐸 = 𝑎𝐸𝑥
𝐻𝐾,𝑆𝑅(𝜔) + (1 − 𝑎)𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸,𝑆𝑅(𝜔) + 𝐸𝑥
𝑃𝐵𝐸,𝐿𝑅(𝜔) + 𝐸𝑐
𝑃𝐵𝐸             (A3.6) 
Donde 𝑎 es un parámetro de mezclado y 𝜔 es un parámetro ajustable que controla las 
interacciones de corto alcance. El primer término es el funcional de intercambio exacto de 
Hartree-Fock a corto alcance, el segundo y tercero representan el componente de corto y 
largo alcance para la funcional de intercambio PBE y el último término representa el 
funcional de correlación para el funcional PBE. 
A.4 Constante dieléctrica  
 
La constante dieléctrica (𝑘) es la relación de la permitividad de un material con respecto a 
la permitividad del vacío ε0, es adimensional y tiene la siguiente forma. 
67  
𝑘 =
𝜀
𝜀0
                                                                 (A4.1) 
Donde la permitividad (ε) es la medida de la capacidad de un material a ser polarizado 
cuando se somete a un campo eléctrico y (ε0) es la permitividad del vacío. Para comprender 
el concepto de permitividad debe abordarse a la capacitancia (C), que es la medida de la 
capacidad de un material para mantener una carga si se aplica un voltaje a través de él, 
ecuación A4.2. 
𝐶 =
𝑄
𝑉
                                                                (A4.2) 
Se sabe que la constante dieléctrica de un material está directamente relacionada con el tensor 
dieléctrico y con el potencial de intercambio y correlación en los funcionales híbridos. La energía 
de intercambio y correlación de los funcionales híbridos se construye mezclando una parte 
de la energía de intercambio exacto de Hartree-Fock con una parte de la energía de 
intercambio y correlación de la aproximación del gradiente generalizado (GGA, por sus 
siglas en inglés) o con una aproximación local de la densidad (LDA, por sus siglas en 
inglés). La forma general de un funcional híbrido, es la siguiente. 
𝐸𝑥𝑐
𝐺𝐻 = (1 − 𝛼) ∗ 𝐸𝑥
𝐺𝐺𝐴 + 𝛼 ∗ 𝐸𝑥
𝐻𝐹 + 𝐸𝑐
𝐺𝐺𝐴                           (A4.3) 
Donde 𝛼 es la fracción de intercambio de Hartree-Fock, GH representa a cualquier 
funcional híbrido y GGA Aproximación del gradiente generalizado. 
Luego entonces la constante dieléctrica se relaciona con la fracción de intercambio exacto 
de Hartree-Fock mediante la siguiente ecuación. 
𝛼 =
1
𝜖∞
                                                           (A4.4) 
Al modificar el porcentaje de intercambio exacto de Hartree-Fock se logra una mejor 
descripción de las propiedades electrónicas y estructurales de los materiales, tal es el caso 
de la brecha de energía y los parámetros de red de un sólido cristalino. 
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Apéndice B: Funciones de base 
 
El uso de funciones de base para dar solución a las aproximaciones numéricas de los 
sistemas electrónicos distribuidos en el espacio, el tiempo y otros tipos de continuum es 
fundamental cuando se resuelve la ecuación de Schrödinger. Cada una de las funciones es 
continua en el espacio y se puede representar como una combinación lineal de funciones 
de base, del mismo modo que un vector en el espacio vectorial puede representarse como 
una combinación lineal de vectores de base. 
En los códigos computacionales se realiza una combinación de las funciones de base para 
proporcionar una función de interpolación y con ello obtener una solución a las 
aproximaciones numéricas. 
B.1 Ondas planas y el método de PAW 
 
Blöchl32,33 menciona que la forma de las funciones de onda de los materiales depende del 
espacio en donde se encuentren, es decir, en la región de unión una función de onda es 
bastante suave, mientras que cerca del núcleo la función de onda oscila rápidamente debido 
al potencial de atracción generado por el núcleo.  
Es por ello que la estrategia de los métodos de onda aumentada (PAW, por sus siglas en 
inglés) consiste en dividir la función de onda en partes, es decir, se realiza una expansión 
de la onda parcial dentro de una esfera centrada en un átomo (funciones de onda para 
todos los electrones que son una representación de la función de onda de Kohn-Sham) y 
otra en funciones tipo envolvente fuera de la esfera (pseudo funciones de onda en el 
espacio de Hilbert). Aquí la función envolvente se expande en ondas planas o algún otro 
conjunto de bases conveniente. Al transformar las pseudo funciones de onda a funciones 
de onda para todos los electrones, se obtienen cantidades físicas que se representan como 
el valor esperado de un operador.  
Fuera de la región aumentada, las pseudo funciones de onda y las funciones de onda para 
todos los electrones coinciden, por ello es necesario resolver los problemas de 
truncamiento de las ondas en algún lugar fuera de la región aumentada. El equivalente de 
la región aumentada en los métodos lineales es la esfera atómica.  
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En el teorema de Blöchl se establece que las funciones de onda de un electrón obedecen 
la siguiente ecuación. 
𝜓𝑛𝑘(𝑟 + 𝑅) = 𝜓𝑛𝑘(𝑟)𝑒
𝑖𝑘𝑅                                                   (B1.1) 
Donde 𝑅 es cualquier vector de traslación que sale del Hamiltoniano invariante, 𝑘 es un 
punto dentro de la primera zona de Brillouin en el espacio recíproco, y 𝑛 es el número de 
estados. 
El cálculo de variables con el método de PAW, por ejemplo, la densidad de estados o la 
energía total de un sistema requiere de un proceso de integración sobre la primera zona de 
Brillouin. Por lo que al considerar una sección periódica de una celda (𝑢𝑛𝑘), la función de 
onda tiene la forma de la ecuación (B1.2). 
𝜓𝑛𝑘(𝑟) = 𝑢𝑛𝑘(𝑟)𝑒
𝑖𝑘𝑅                                                      (B1.2) 
Con 𝑢𝑛𝑘(𝑟) = 𝑢𝑛𝑘(𝑟 + 𝑅) y si tomamos en cuenta que Ω = 𝑎1 ∙ 𝑎2 × 𝑎3, la función de 
onda para una celda se puede escribir como una suma de ondas planas, ecuación (B1.3). 
𝜓𝑛𝑘(𝑟) =
1
Ω1/2
∑ 𝐶𝐺𝑛𝑘𝐺 𝑢𝑛𝑘𝑒
𝑖(𝐺+𝑘)𝑟                                       (B1.3) 
Donde | 𝐺 + 𝑘| debe ser menor a la energía cinética de corte, es decir, | 𝐺 + 𝑘|<𝐺𝑐𝑢𝑡. 
La ecuación (B1.4) representa la relación para determinar la energía de corte cinético para 
cada átomo. 
𝐸𝑐𝑢𝑡 =
ℏ2
2𝑚
𝐺𝑐𝑢𝑡
2                                                           (B1.4) 
Para conocer cómo es la función de onda en el espacio real es necesario realizar una 
transformada rápida de Fourier (FFT, por sus siglas en inglés) a la posición del electrón en 
el espacio recíproco. La relación entre ambos espacios se representa con la Figura 33 y la 
ecuación (B1.5). 
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Figura 33. Relación entre el espacio real y el recíproco al usar la FFT. 
𝐶𝑟𝑛𝑘 = ∑ 𝐶𝐺𝑛𝐾𝑒
𝑖𝐺𝑟
𝐺   
𝐹𝐹𝑇
↔
  𝐶𝐺𝑛𝑘 =
1
𝑁𝐹𝐹𝑇
∑ 𝐶𝑟𝑛𝐾𝑒
−𝑖𝐺𝑟
𝑟                                   (B1.5) 
Si lo que se desea es describir a cada uno de los elementos, entonces es necesario emplear 
un número considerable de ondas planas para cada uno, lo cual excede cualquier límite 
práctico. El incremento del número de ondas planas conforme el átomo es de mayor 
tamaño se debe a que es fundamental describir estados electrónicos estrechamente ligados 
y porque debe explicarse cómo son las oscilaciones de las funciones de onda cerca del 
núcleo.  
Como alternativa se emplean dos metodologías; en la primera es hacer uso de la 
aproximación del núcleo congelado y la segunda es utilizar pseudopotenciales en lugar de 
potenciales exactos. Después de usar pseudopotenciales como una de las metodologías 
más asequibles, la ecuación de onda para ondas planas puede escribirse como. 
|𝜓𝑛⟩ = |?̃?𝑛⟩ + ∑ (|ø𝑙𝑚𝜖⟩ − |ø𝑙𝑚𝜖⟩)⟨𝑝𝑙𝑚𝜖|?̃?𝑛⟩𝑙𝑚𝜖                          (B1.6) 
Donde |?̃?𝑛⟩ es la pseudo función de onda expandida en ondas planas, |ø𝑙𝑚𝜖⟩ y |?̃?𝑙𝑚𝜖⟩ son 
las funciones localizadas en los átomos centrales, particularmente |ø𝑙𝑚𝜖⟩ representa ondas 
parciales de todos los electrones y se obtienen como una solución a la ecuación relativista 
escalar-radial de Schrödinger para un átomo polar esférico no polarizado, ecuación (B1.7). 
(−
1
2
Δ + 𝜐𝑒𝑓𝑓) |ø𝑙𝑚𝜖⟩ = 𝜖𝑖|ø𝑙𝑚𝜖⟩                                        (B1.7) 
A manera de resumen, se puede decir que cuando se calcula la energía electrónica con el 
método PAW, se tienen que plantear ondas parciales para todos los electrones a partir de 
la integración radial de la ecuación de Schrödinger, obtener las densidades de todos los 
electrones y  los pseudo núcleos, plantear las pseudo ondas parciales |?̃?𝑖⟩ y las ondas 
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parciales para todos los electrones |ø𝑖⟩, proponer las pseudo funciones proyectoras ⟨?̃?𝑖| y 
las matrices ⟨ø𝑖|−
1
2
∇2|ø𝑗⟩ − ⟨ø̃𝑖|−
1
2
∇2|ø̃𝑗⟩, utilizar la matriz de superposición ⟨ø𝑖|ø𝑗⟩ −
⟨ø̃𝑖|ø̃𝑗⟩, y emplear una energía de corte cinética Ecut que determina el rango de las 
densidades de compensación de corto alcance. 
B.2 Orbitales atómicos  
 
En CRYSTAL, la combinación lineal de orbitales atómicos (CLOA), representa la 
superposición cuántica de los orbitales atómicos (OA) que permiten representar orbitales 
moleculares. Cada orbital, ψi(r;k), está representado por la combinación lineal de funciones 
de Bloch, øµ(r;k), las cuales a su vez se definen en términos de funciones locales φµ(r). En 
realidad, las funciones locales representan a los orbitales atómicos. La ecuación (B2.1) 
representan la forma que tiene un orbital y la ecuación (B2.2) la forma de la función de 
Bloch.  
𝜓𝑖(𝑟; 𝑘) = ∑ 𝑎𝜇,𝑖(𝑘)𝜙𝜇(𝑟; 𝑘)𝜇                                                 (B2.1) 
𝜙𝜇(𝑟; 𝑘) = ∑ 𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔)𝑒
𝑖𝑘∙𝑔
𝑔                                           (B2.2) 
𝐴𝜇 representa la coordenada de los núcleos en un punto de referencia, en donde las 
funciones locales (𝜑𝜇) están centradas. Las funciones locales son representadas como una 
combinación lineal de un número dado (nG) de funciones tipo gaussianas, las cuales están 
normalizadas y caracterizadas por una mezcla de coeficientes (dj) y exponentes (αj), que se 
definen en la entrada del cálculo. 
𝜑𝜇(𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔) = ∑ 𝑑𝑗
𝑛𝐺
𝑗 𝐺(𝛼𝑗; 𝑟 − 𝐴𝜇 − 𝑔)                                (B2.3) 
Los OA para un átomo se agrupan en la carcasa, en donde pueden existir los mismos 
números cuánticos, n y l (por ejemplo, 3s, 2p en el centro y en la carcasa los 3d). Si el 
número de funciones gaussianas y los exponentes correspondientes a un orbital son los 
mismos, se da la restricción sp en los orbitales atómicos. Estas agrupaciones permiten una 
reducción del número de funciones auxiliares que deben calcularse en la evaluación de 
integrales electrónicas, por lo tanto, se incrementa la velocidad de cálculo. La función 
gaussiana adjunta, se utiliza para estimar el solapamiento de los OA y seleccionar el nivel 
de aproximación que se adoptará para la evaluación de las integrales. Los coeficientes de 
72 
 
expansión de las funciones de Blöch se calculan mediante la resolución de la ecuación 
matricial para el vector de la red recíproca. Con esto se puede escribir una forma matricial 
de la ecuación de Schrödinger, es decir, con respecto de la matriz de superposición S(k), 
de la matriz diagonal para la energía E(k) y la matriz de Fock en el espacio recíproco F(k). 
𝐹(𝑘)𝐴(𝑘) = 𝑆(𝑘)𝐴(𝑘)𝐸(𝑘)                                          (B2.4) 
Donde la matriz de Fock es la suma de cada uno de los elementos y tiene la forma de la 
siguiente ecuación. 
𝐹(𝑘) = ∑ 𝐹𝑔𝑒𝑖𝑘∙𝑔𝑔                                                     (B2.5) 
La matriz de elementos Fg, puede escribirse como la suma de las contribuciones de uno y 
dos electrones en el conjunto de base para cada orbital atómico, ecuación (B2.6). 
𝐹12
𝑔
= 𝐻12
𝑔
+ 𝐵12
𝑔
                                                      (B2.6) 
𝐻12
𝑔
 representa la energía de contribución por un electrón y es la suma de la energía de 
atracción cinética y nuclear. Mientras que 𝐵12
𝑔
 representa la energía de contribución por 
dos electrones y es la suma de las interacciones coulómbicas y de intercambio.  
El uso de conjuntos de base para expandir los orbitales moleculares en la función de onda 
es una forma que permite describir la estructura electrónica de los sistemas moleculares y 
periódicos. Para describir sistemas periódicos, usualmente se usan ondas planas, ya que 
estas son naturalmente adecuadas para describir condiciones de contorno, pero cuando se 
tiene un número considerable de ondas planas se requiere hacer uso de pseudo-potenciales 
que permitan representar a los electrones del núcleo atómico, lo cual implica costos 
computacionales elevados. Por esta razón usar funciones de base centradas en el núcleo 
(funciones tipo gaussianas) permite tener una mejor eficiencia computacional. El objetivo 
principal de usar conjunto de bases atómicas es proporcionar una mejor representación de 
los orbitales moleculares, con un costo computacional tan pequeño como sea posible. 
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Apéndice C: Tipos de heterounión 
 
Una heterounión se define como la interfaz que se forma entre dos materiales. En el área 
de semiconductores esta definición se restringe a una unión entre dos materiales 
semiconductores monocristalinos diferentes.  
Las heterouniones se pueden clasificar como abruptas o graduadas de acuerdo con la 
distancia de transición de un material a otro cerca de la interfaz. En este estudio, la 
clasificación que interesa es aquella basada en el tipo de conductividad presente en la 
interfaz. Cuando dos semiconductores presentan conductividad similar, la unión que se 
forma se denomina heterounión ISOTIPO, pero si la conductividad difiere entonces se 
denomina como heterounión ANISOTIPO. Los primeros análisis teóricos sobre este tipo 
de heterouniones fueron desarrolladas por Gubanov71–73, quien utilizó semiconductores 
con la misma conductividad, semiconductores con una mezcla de conductividades y 
semiconductores con diferente tipo de conductividad. Pero no fue sino hasta 1960 cuando 
Anderson74 logró fabricar ambos tipos de heterounión.  
El modelo que propuso Anderson permite describir el perfil de la banda de energía típica 
entre semiconductores tipo p y n por separado, Figura 34. Cuando los dos 
semiconductores se ponen en contacto íntimo, el perfil de la banda de energía en quilibrio 
de una heterounión p-n se representa como en la Figura 35.  
 
Figura 34. Perfil para una banda de energía típica entre semiconductores tipo p y n que se encuentran aislados75. 
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Figura 35. Perfil para la banda de una heterounión p-n en equilibrio75. 
Los perfiles mostrados en las figuras solo aplican cuando la afinidad electrónica del primer 
componente es mayor a la del segundo componente χ1 > χ2 y cuando los semiconductores 
difieren en lo siguiente: 
• Energía de la brecha de energía prohibida (Eg) 
• Constante dieléctrica (ε) 
• Función trabajo (Φ) 
• Afinidad electrónica (χ) 
Considerando el modelo de difusión de Anderson para materiales semiconductores, 
podemos definir tres tipos de heterounión. 
a) Heterounión tipo I. 
Se forma por la unión de dos semiconductores con brecha de energía muy diferentes. Se 
caracteriza porque la banda de conducción del componente B está por encima de la del 
componente A,  mientras que la banda de valencia del componente B está por debajo del 
componente A (las bandas del componente A están entre las del componente B, como se 
muestra en la Figura 37). Los huecos y electrones son transferidos y acumulados en el 
componente de menor brecha energética.  
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Figura 36. Heterounión tipo I. 
 
b) Heterounión tipo II 
Se forma por la unión de dos semiconductores con brecha de energía muy similar. Se 
caracteriza porque los electrones foto-excitados se transfieren de la banda de conducción 
del componente A hacia la banda de conducción del componente B, mientras que los 
huecos pueden viajar en dirección opuesta a los electrones, es decir, de la banda de valencia 
del componente B a la banda de valencia del componente A. Este tipo de interfaz permite 
disminuir la brecha de energía, generar una separación eficiente de la carga (disminuir la 
velocidad de recombinación) y mejorar la actividad catalítica en materiales, Figura 38. 
 
Figura 37. Heterounión tipo II. 
c) Heterounión tipo III 
Se puede formar por dos semiconductores con similar o muy diferente brecha de energía 
y se caracteriza por generar una alta conducción de la transferencia de carga. La banda de 
valencia del componente B está por encima de la banda de conducción del componente A. 
 
Figura 38. Heterounión tipo III. 
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Apéndice D: Teoría del potencial electrostático para el alineamiento de bandas  
 
Para describir la energía potencial asociada a una distribución de carga en un material, se 
introduce el término de potencial electrostático V(r). El cual se genera mediante la 
interacción de núcleos y electrones en cierta posición y se relaciona a partir de la ley de 
Coulomb76,77. A diferencia de otras propiedades físicas, el potencial electrostático es un 
observable que puede determinarse experimentalmente mediante técnicas de difracción, 
así como teóricamente con ayuda de códigos computacionales.  
La interacción que sufre una carga Q1 con respecto a otra carga Q2 separadas por una 
distancia R, se denomina fuerza electrostática y de acuerdo a la ley de Coulomb se define 
de la siguiente manera. 
𝐹 =
1
4𝜋𝜀0
𝑄1∙𝑄2
𝑅2
𝑖                                                           (D.1) 
Donde 𝑖 es el vector unitario en la dirección de Q1 a Q2, mientras que ε0 es la permitividad 
en el vacío. Si las cargas son del mismo signo, el valor de la fuerza es positivo y se mueve 
en dirección al vector unitario. Si las cargas son de signo opuesto, el valor de la fuerza es 
negativa y se mueve en dirección opuesta al vector 𝑖.  
Si la fuerza es conservativa, la energía potencial asociada con esta fuerza se define de la 
siguiente forma. 
𝑈(𝑅1) − 𝑈(𝑅𝑜) = 𝑤 = ∫ 𝐹 ∙ 𝑑𝑅
𝑅1
𝑅𝑜
                                        (D.2) 
Si el w es positivo, la energía potencial generada en el punto R1 es menor a la del punto R0. 
Pero si el w es negativo R1 > R0. Considerando que Q2 se fija a una distancia muy alejada 
de Q1, el cambio de la energía potencial se podría reescribir como: 
Δ𝑈 = ∫ 𝐹 ∙ 𝑑𝑅
𝑅
∞
= ∫ |𝐹|𝑐𝑜𝑠𝜃|𝑑𝑅|
𝑅
∞
                                   (D.3) 
R es opuesto a la dirección de dR. Cuando F tiene valores positivos, el valor del ángulo 
entre la F y dR es de 180º y entonces el sistema es repulsivo. Sin embrago, cuando la fuerza 
es negativa se tiene un sistema atractivo. Al juntar la ecuación (D.1) en (D.3) e integrar, se 
llega a la ecuación (D.4). 
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Δ𝑈 =
1
4𝜋𝜀0
𝑄1∙𝑄2
𝑅
                                                   (D.4) 
Al dividir la energía potencial asociada por una Q2, se obtiene el potencial electrostático 
percibido por la carga Q1 a una distancia R con respecto a cualquier otra carga Qi. 
𝑉(𝑅) =
1
4𝜋𝜀0
𝑄1
𝑅
                                                         (D.5) 
El término "electrostático" refleja el hecho de que la Q1 y la fuente del potencial V(R) es 
estacionaria. Luego entonces el potencial electrostático en un punto r debido a un grupo 
de cargas puntuales estacionarias Qi, se puede escribir de la siguiente forma. 
𝑉(𝑟) =
1
4𝜋𝜀0
∑
𝑄𝑖
𝑅𝑖
𝑖                                                       (D.6) 
Lo anterior es desde un punto de vista clásico. Sí se quiere determinar el potencial 
electrostático desde un enfoque cuántico, es necesario estudiar el potencial electrostático 
creado por un sistema de núcleos y electrones, por ejemplo, una molécula o un sólido. Para 
abordar el enfoque cuántico es necesario considerar la aproximación de Born-
Oppenheimer, la cual permite tratar a los núcleos como cargas puntuales estacionarias, es 
decir, como se describe en la ecuación (D.6). Para los electrones, que no son estacionarios, 
el número promedio de ellos en cada elemento de volumen dr está dado por la función de 
densidad electrónica, 𝜌(r); que es una variable observable que puede obtenerse tanto 
experimental como teóricamente. Por lo tanto, la carga electrónica en cada elemento a una 
distancia r es −e𝜌(r)dr, con lo que se podría escribir a la ecuación (6) de la siguiente manera. 
𝑉(𝑟) =
1
4𝜋𝜀0
[∑
𝑍𝐴𝑒
|𝑅𝐴−𝑟|
− 𝑒 ∫
𝜌(𝑟´)𝑑𝑟´
|𝑟´−𝑟|𝐴
]                                           (D.7) 
𝑍𝐴𝑒 representa la carga en el núcleo A, localizado a una distancia RA, mientras que |𝑟´ − 𝑟| 
representa la distancia de cada uno de los incrementos electrónicos −e 𝜌(r)dr con respecto 
a r. El valor del potencial electrostático depende de la interacción entre núcleos y electrones 
en un sólido o molécula. Usualmente se escribe el potencial electrostático en términos de 
unidades atómicas (a.u.), por lo que la ecuación (D.7) se puede reescribir. 
𝑉(𝑟) =
1
4𝜋𝜀0
[∑
𝑍𝐴
|𝑅𝐴−𝑟|
− ∫
𝜌(𝑟´)𝑑𝑟´
|𝑟´−𝑟|𝐴
]                                              (D.8) 
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Los valores para el V(r) son dados en unidades de Hartree, lo cual puede convertirse a 
kcal/mol o eV tomando en cuenta que 1 hartree = 27.2114 eV = 627.5 kcal/mol. 
Cuando se evalúa el V(r) en las regiones externas de una molécula o sólido, se puede 
estudiar el comportamiento ante un agente cercano (un reactivo), por lo que se puede 
describir la reactividad de un sólido o molécula. El V(r) es una propiedad fundamental de 
cada sistema. 
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